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1 [Zn2L3(OAc)]    
2 [{Zn2L3(H2O)}(µ-CO3){Zn2L3}]    
3 [Zn2L3(HCOO)]    
4 [Zn2L3(OMe)]    
5 [Co2IIIL1(OAc)2(OMe)]    
6 [Co2IIIL3(OAc)2(OMe)]    
7 [Co2IIIL3(OMe)3]    
8 [{Ni2L1(OAc)(H2O)2}{Ni2L1(OAc)(HOAc)(H2O)}]    
9 [Ni2L1(o-O-C6H4-CHO)(H2O)]    
10 [{Ni3L1(OAc)(OH)(H2O)(MeOH)2}(µ-CO3){Ni2L1(MeOH)2}]  
11 [Ni3L1(OAc)2(OH)(H2O)(MeOH)2]    
Sustituyentes   Ligando 
R = R’ = H   H3L
1 
R = Br; R’ = H   H3L
3 
R = CH3; R’ = CHO H3L
5 









12 [Ni2L1(OH)(H2O)(MeOH)]    
13 [Ni2L1(OAc)(MeOH)2]    
14 [{Ni2L1(MeOH)2}(µ-CO3){Ni2L1(MeOH)}]    
15 [{Ni3L1(OAc)(OH)}2Cl(OAc)(H2O)2]    
16 [Ni2L3(OAc)(H2O)(MeOH)]     
17 [Ni2L3(o-O-C6H4-CHO)(H2O)]    
18 [{Ni2L3(MeOH)}2(CO3)]    
19 [Ni2L3(OH)(H2O)2]    
20 [{Ni3L3(OAc)(OH)}2Cl(OAc)(H2O)2]    
21 [Cu2L3(OAc)]2    
22 [Cu2L3(OH)]2    
23 [Cu2L3(OMe)]    
24 [Zn2L1(acac)]  25 [Zn2L3(acac)] 
26 [Zn2L1(p-O2C-C6H4-CHO)]  27 [Zn2L3(p-O2C-C6H4-CHO)] 
28 [Zn2L1(o-O2C-C6H4-CO2H)]  29 [Zn2L3(o-O2C-C6H4-CO2H)] 
30 [(Zn2L1)2(p-O2C-C6H4-CO2)]  31 [(Zn2L3)2(p-O2C-C6H4-CO2)] 
32 [(Zn2L1)2(O2C-CH2-CO2)]  33 [(Zn2L3)2(O2C-CH2-CO2)] 
34 [(Zn2L1)2(O2C-CH2CH2-CO2)]  35 [(Zn2L3)2(O2C-CH2CH2-CO2)] 
36 [CoII/III2L1(acac)(p-O2C-C6H4-CO2H)] 
[CoII/III2L1(acac)(OH)] 




 39 [CoII/III2L3(acac)(O2C-CH2-CO2H)] 
[CoII/III2L3(acac)(OH)] 
40 [CoII/III2L1(O2C-CH2-CO2)(MeOH)]  41 [CoII/III2L3(O2C-CH2-CO2)(H2O)] 
42 [Ni2L1(acac)(MeOH)]  43 [Ni2L3(acac)(MeOH)] 
44 [Ni2HL1(o-O2C-C6H4-CO2)(H2O)]  45 [Ni2HL3(o O2C-C6H4-CO2)(H2O)] 
46 [Ni2HL1(O2C-CH2-CO2)(H2O)]  47 [Ni2HL3(O2C-CH2-CO2)(H2O)] 
48 [(Cu2L1)2(p-O2C-C6H4-CO2)]  49 [(Cu2L3)2(p-O2C-C6H4-CO2)] 
50 [(Cu2L1)2Cu(O2C-CH2-CO2)2]  51 [(Cu2L3)2(O2C-CH2-CO2)] 
52 [Zn2L5(OAc)]    
53 [Zn2L7(OAc)]    
54 [{Zn4H4L8(OAc)4}{Zn(OAc)3(H2O)}(OAc)]    
55 [Zn2L9(OAc)(HOAc)]    
56 [Zn3L10(OAc)2]    
57 [Ni3L10(OAc)2(MeOH)2]    
58 [Cu3L10(OAc)2]    
59 [Cu3L10(OMe)2]    
60 [Zn3L10(3-Br-5-Cl-Sal)2]    
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N2YX2: X = N, O, S; Y = O, S
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1: R = R' = H
H3L
3: R = Br; R' = H 
H3L
5: R = CH3; R' = CHO
H3L
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x = 1, m = 1,5, n = 1  (5·1,5H2O·MeOH)
x = 3, m = 2, n = 0  (6·2H2O)





















para x = 1
m = 1,5






para x = 3
       m = 2
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4 Ni(OAc)2·4H2O  +  2 H3L1
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5 Ni(OAc)2·4H2O   +  2H3L1  + NMe4OH·5H2O
[Ni3L1(OAc)2(OH)(H2O)(MeOH)2]·3H2O·0,5MeOH
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4 Ni(OAc)2 + 2 H3L1
8·3,25H2O·2,5MeCN
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6 Ni(OAc)2·4H2O + 2 H3L
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En capítulos anteriores hemos visto que, en algunos casos, se pueden obtener 
compuestos tetranucleares por unión de dos unidades [M2L
x]+ a través de puentes 
carbonato. Por ello, se planteó el estudio de la potencial conectividad de estos bloques 
dinucleares por medio de ligandos carboxilato, ya que, entre los distintos ligandos puente, 
éstos han sido ampliamente estudiados.1-4 De dichos estudios se infiere que los 
dicarboxilatos pueden expandir fácilmente bloques mononucleares en polímeros de 
coordinación, y es bien sabido que su actuación como ligandos puente se ve potenciada por 
la presencia de espaciadores rígidos, ya que en muchos casos hacen que la quelatación sea 
geométricamente imposible.  
Sin embargo, y hasta donde nosotros sabemos, no se han descrito pautas de 
comportamiento similares para el modo de actuación de los ligandos dicarboxílicos frente a 
bloques dinucleares. De hecho, el uso de tectones dinucleares como precursores en la 
obtención de complejos polinucleares, especialmente los derivados de ligandos 
compartimentales, es un campo poco explorado.5-7 Por dicho motivo, se estudiarán en este 
capítulo distintos carboxilato-complejos de Zn, Co, Ni y Cu, en un intento de analizar tanto 
la influencia de la rigidez del espaciador carboxilato, como de la naturaleza del metal sobre 
la nuclearidad de los complejos. Comenzaremos dedicando nuestra atención a los 
complejos de zinc(II). 









Los carboxilato-complejos de zinc aquí presentados se pueden obtener por dos vías 
alternativas: 
- Método A: A partir de los correspondientes acetilacetonato-complejos, por reacción 
con el correspondiente ácido carboxílico. 
- Método B: Por reacción directa entre acetilacetonato de zinc, H3L
x (x = 1, 3) y el 
ácido carboxílico seleccionado. 
Dado que el método A implica la obtención previa de los 
acetilacetonato-complejos, primeramente se discutirá la síntesis de estos precursores. 
8.1.1.1 Síntesis de acetilacetonato-complejos de zinc 
Estos compuestos se prepararon de acuerdo con un método anteriormente 
descrito,8 en el que la reacción se lleva a cabo a reflujo. En el presente caso, se fijaron 
condiciones de reacción distintas en función del ligando empleado. Así, la reacción de 
H3L
1 con Zn(acac)2·nH2O a temperatura ambiente da lugar al acetilacetonato-complej 
24·H2O (Esquema 8.1), dado que si dicha reacción se lleva a cabo a reflujo s  obtiene el 
acetato-complejo [Zn2L
1(OAc)]·H2O, previamente descrito,
9 y que fue identificado como 
tal por estudios de RMN de 1H y de difracción de rayos X de monocristal.  
















Esquema 8.1. Síntesis de acetilacetonato-complejos de zinc.  




Este resultado pone de manifiesto que al elevar la temperatura se produce la 
oxidación del ligando acetilacetonato a acetato. Esta reacción de oxi ación no es 
novedosa, ya que existen algunos precedentes en la bibliografía,10-12 si bien, hasta donde 
nosotros sabemos, en ninguno de los casos descritos aparece implicado zinc. P r lo que 
parece que 24·H2O constituye el primer ejemplo de acetilacetonato-complejo de zinc que 
sufre este proceso de degradación del ligando acetilacetonato.  
Para H3L
3, el método genérico, que utiliza reflujo, conduce a la obtención de 
cristales del correspondiente acetilacetonato-complejo 25·H2O·MeCN·MeOH, que al ser 
secados pierden los solvatos más volátiles, generando 25·H2O. En este caso no se tiene 
ninguna evidencia de la presencia del acetato-complejo, por lo que parece qu  la 
presencia de un sustituyente aceptor (Br) en el anillo aromático de la base de Schiff 
pudiera prevenir la reacción de oxidación del acetilacetonato. 
8.1.1.2 Síntesis de carboxilato-complejos de zinc 
Tal como se indicó anteriormente, se han seguido dos rutas de síntesis que se 
discutirán por separado. 
Método A 
Del modo que se describe en el Esquema 8.2, y de acuerdo con un método 
publicado,13 los acetilacetonato-complejos previamente preparados se hacen reaccionar on 
ácido 4-formilbencenocarboxílico, lo que conduce al desplazamiento del ligando acac por 















Esquema 8.2. Obtención de carboxilato-complejos a partir de acetilacetonato-complejs. 





Como alternativa al anterior proceso de síntesis, se intentó la síntesi  directa de los 
carboxilato-complejos a partir de Zn(acac)2·yH2O, H3L
x (x = 1, 3) y ácido 
4-formilbencenocarboxílico, manteniéndose la mezcla a reflujo durante 4 h. Dado que la 
caracterización de los complejos obtenidos indica que ambas rutas de síntesis (A y B) 
conducen a los mismos productos (26·2H2O y 27·2H2O), el método B fue el elegido para la 
síntesis de todos los demás carboxilato-complejos (Esquema 8.3). 
 2 Zn(acac)2·yH2O + H3L










R = CHO o CO2H
[Zn2L
x(O2C-ClHm-R)]·nH2O
l = 6, m = 4; l = 1, m = 2; l =2, m = 4  
Esquema 8.3. Obtención de carboxilato-complejos por síntesis directa.  











1)2(O2C-CH2CH2-CO2)]·4,25H2O, 34·4,25H2O, y 
[(Zn2L
3)2(O2C-CH2CH2-CO2)]·5H2O, 35·5H2O. 
Debemos señalar que también se ha estudiado la influencia de la cantid d de ácido 
empleada sobre la nuclearidad de los compuestos, de modo que todas las recciones se 
probaron en relaciones molares 4:2:2 y 4:2:1 para Zn(acac)2·yH2O:H3L
x:ácido (mono- ó 
di)carboxílico. Sin embargo, para las distintas relaciones molares estudiadas se obtiene el 
mismo producto, lo que indica que la estequiometría de los complejos, así como su pureza, 
semeja ser independiente de la cantidad de ácido presente en el mdio de reacción. Por lo 
que, en este caso, parece que la nuclearidad de los complejos sólo se ve afectada por la 
naturaleza del ligando carboxilato, obteniéndose en función de ella complejs dinucleares 
o tetranucleares. Así, mientras ftalato y 4-formilbencenocarboxilat  conducen a la 




obtención de complejos dinucleares, tereftalato, malonato y succinato son capaces de 
conectar dos bloques dinucleares [Zn2L
x]+, para dar lugar a compuestos tetranucleares.  
8.1.2 Caracterización de los compuestos 
Los principales datos experimentales obtenidos para la caracteriz ión de los 
complejos se recogen en el apartado 8.1.3.2 de este capítulo. Todos los compuest s se 
caracterizaron mediante análisis elemental, espectroscopia IR y de RMN, espectrometría 
de masas y, en el caso de 24·H2O, 25·H2O·MeCN·MeOH, 26·2,5DMSO·2H2O, 
30·6EtOH·2,5H2O·MeOH, 34·4,25H2O·0,5MeCN·0,75MeOH y 35·7H2O·0,25MeOH, por 
estudios de difracción de rayos X de monocristal. Los monocristales de 24·H2O, 
25·H2O·MeCN·MeOH, 34·4,25H2O·0,5MeCN·0,75MeOH y 35·7H2O·0,25MeOH pudieron 
aislarse directamente de la mezcla de reacción. Todos los análiis posteriores demuestran 
que los tres últimos compuestos pierden el disolvente más volátil, e inc uso agua durante el 
secado, para dar lugar a 25·H2O, 34·4,25H2O y 35·5H2O. Por su parte, los monocristales de 
26·2,5DMSO·2H2O y 30·6EtOH·2,5H2O·MeOH se aislaron por recristalización de los 
compuestos iniciales (26·2H2O y 30·11H2O) en DMSO y una mezcla de MeOH/EtOH, 
respectivamente. 
8.1.2.1 Estudios en estado sólido 
Espectroscopia IR 
Los espectros IR de los acetilacetonato- y carboxilato-complejos de zinc se 
registraron como pastillas de KBr en la región de los 400-4000 cm-1. Las principales 
frecuencias de vibración se recogen en el epígrafe 8.1.3.2 de este capítulo. A modo de 
ejemplo, en las Figuras 8.1 y 8.2 se muestran dos espectros, correspondi ntes al 
acetilacetonato-complejo 25·H2O y al tereftalato-complejo 31·2H2O, respectivamente.  
Como ocurriera anteriormente, se distingue una típica banda intensa en el entorno 
de los 1615-1634 cm-1, asignable a ν(C=N), así como la existencia de una banda ancha a 
ca. 3400 cm-1, asignable al modo de vibración ν(OH) del agua, de acuerdo con la 
hidratación de los complejos. Sin embargo, no se han podido identificar de forma 




inequívoca los modos de vibración de los grupos carboxilato y/o carbonílicos, debido al 
múltiple número de bandas en la región de los 1600 cm-1 (C=N, C-Ofenólico, C=C). 
 
Figura 8.1. Espectro IR de 25·H2O. 
 
Figura 8.2. Espectro IR de 31·2H2O. 
Difracción de RX de monocristal 
Tal como ya se ha comentado en 8.1.2, se obtuvieron cristales adecuados par  su 
estudio mediante difracción de rayos X de monocristal de 24·H2O, 25·H2O·MeCN·MeOH, 




26·2,5DMSO·2H2O, 30·6EtOH·2,5H2O·MeOH, 34·4,25H2O·0,5MeCN·0,75MeOH y 
35·7H2O·0,25MeOH, del modo que se describe en el epígrafe 8.1.3.2 de este capítulo.  
Los dos acetilacetonato-complejos obtenidos (24·H2O y 25·MeCN·H2O·MeOH) son 
muy similares, y por ello serán discutidos conjuntamente. Del mismo modo, ambos 
succinato-complejos (34·4,25H2O·0,5MeCN·0,75MeOH y 35·7H2O·0,25MeOH) también 
son muy semejantes entre sí. 
24·H2O y 25·H2O·MeCN·MeOH 
Los dos complejos consisten en unidades dinucleares del tipo [Zn2L
x(acac)], 
acompañados por distintas moléculas de solvatación. En las Figuras 8.3 y 8.4 se muestran 
sendas representaciones ORTEP de 24 y 25, respectivamente, en tanto que la Tabla 8.1 
recoge una comparativa entre sus principales distancias y ángulos de enlace. En la Tabla 
8.5 se resumen los principales aspectos cristalinos y de refinado de los datos. 
Tabla 8.1. Comparativa de las principales distancias (Å) y ángulos (º) de enlace para 
24·H2O y 25·H2O·MeCN·MeOH.* 
 24 25  24 25 
Zn11-O101 1,9812(17) 2,018(3) Zn12-O102 1,9951(17) 1,978(3) 
Zn11-N101 2,024(2) 2,061(3) Zn12-N102 2,0388(19) 2,040(3) 
Zn11-N103 2,335(2) 2,291(3) Zn12-N104 2,290(2) 2,293(3) 
Zn11-O103 1,9775(16) 2,089(3) Zn12-O103 2,1764(17) 2,005(3) 
Zn11-O10 2,0271(16) 2,113(3) Zn12-O10 2,0762(16) 2,022(3) 
Zn11-O11 - 2,086(3) Zn12-O12 2,1832(18) - 
Zn11···Zn12 3,0622(5) 3,0804(7)    
      
O103-Zn11-N101 141,54(7)  O103-Zn12-O12 162,98(6)  
O101-Zn11-N103 169,95(7) 168,49(12) N102-Zn12-O10 170,26(7)  
N101-Zn11-O10  171,38(13) O102-Zn12-N104 172,20(7) 167,88(12) 
O11-Zn11-O103  162,60(11) O103-Zn12-N102  141,65(13) 
Zn12-O103-Zn11 97,57(12)  Zn12-O103-Zn11 97,57(12)  
Zn12-O10-Zn11 - 96,28(12) Zn12-O10-Zn11 - 96,28(12) 
*Todas las demás distancias y ángulos de enlace, inluido esquema de enlace hidrógeno, se pueden ver en la 
Tabla 8.1 del CD que se adjunta. 
24 y 25 contienen la base de Schiff actuando en su forma dicompartimental 
habitual, ONNO + ONNO, con lo que acomoda dos átomos metálicos puenteados por los 
típicos grupos fenólico yNCN imidazolidínico. Las esferas de coordinación de los átomos 
de zinc se completan con el acetilacetonato que actúa en un modo µ2-η2:η1-O,O’. Por lo 




que, este triple puente conduce a distancias típicas Zn···Zn próximas a los 3 Å (ver Tabla 
8.1). La situación descrita implica que uno de los iones zinc(II) (Zn11 e 24 y Zn12 en 25) 
se encuentre en un entorno de pirámide de base cuadrada muy distorsionado (τ = 0,473 en 
24 y 0,437 en 25),14 mientras el otro (Zn12 en 24 y Zn11 en 25) presenta un entorno 
hexacoordinado, con distancias y ángulos de enlace correspondientes a una geometría 
octaédrica distorsionada.  
 
Figura 8.3. Representación ORTEP (50% de probabilidad) para 24. Los átomos de hidrogeno se 
han omitido para mayor claridad. 
La coordinación asimétrica del ión acetilacetonato conduce, también en este caso, a 
que 24 y 25 presenten isomería óptica. Así, por ejemplo, las Figuras 8.3 y 8.4 nos muestran 
uno de los posibles enantiómeros para cada uno de los compuestos, y salvando las 
diferencias entre las dos bases de Schiff, uno resulta ser imagen especular d l otro.  
Dado que ambos cristales contienen los dos enantiómeros en la misma proporción, 
se trata de racematos, si bien cabe señalar que 24·H2O pertenece a un grupo espacial no 
centrosimétrico considerado como polar. Esto implica que cada uno de los enantiómeros 
está apilado en capas, en este caso perpendiculares a c, que se van alternando entre sí. Es 
decir, en esa dirección sí presenta propiedades ópticas, de las que carec n todas las otras 
posibles en el cristal.  






Figura 8.4. Diagrama ORTEP (50% probabilidad) para 25 omitiendo los átomos de hidrógeno. 
26·2,5DMSO·2H2O 
En la Figura 8.5 se muestra un diagrama ORTEP de 26. Sus datos geométricos de 
enlace más significativos se resumen en la Tabla 8.2, y los detalles de refinado y datos 
cristalinos se listan en la Tabla 8.6. 
La unidad asimétrica de 26·2H2O·2,5DMSO contiene moléculas dinucleares neutras 
de [Zn2L
1(p-O2C-C6H4-CHO)], con DMSO y agua como solvatos. 26 es muy similar a 1, 
con la salvedad de que la base de Schiff en 1 s (L3)3-, y de que el ligando acetato presente 
en 1 ha sido sustituido por el ligando 4-formilbencenocarboxilato. Así, (L1)3- aloja un 
centro metálico en cada compartimento N2O2, mientras el anión 
4-formilbencenocarboxilato actúa como puente µ2-η1:η1-O,O’, en un modo syn-syn, a 
través del grupo carboxilato, con el residuo aldehído libre de coordinación. En este caso el 
triple puente típico de estos complejos conlleva una distancia Zn···Zn de 3,2670(8) Å. 
En esta situación los centros metálicos están pentacoordinados (N2O3), con 
parámetros τ (0,43 para Zn11 y 0,29 para Zn12) que son indicativos de geometrías 
distorsionadas de tipo pirámide de base cuadrada, que comparten un vértice basal (O103), 
y con los átomos de oxígeno del carboxilato en los vértices de las pirámides. Las distancias 
Zn-O y Zn-N, así como los ángulos en el entorno de los átomos de zinc, están de acuerdo 




con la geometría propuesta. Las distancias Zn-O103 muestran la simetría del puente 
Zn-Ofenólico-Zn, con un ángulo Zn-O-Zn de aproximadamente 110º. 
 
Figura 8.5. Representación ORTEP para 26. Los átomos de hidrógeno se han omitido para mayor 
claridad. Elipsoides al 50 % de probabilidad. 
Tabla 8.2. Principales distancias (Å) y ángulos (º) de enlace para 26·2H2O·2,5DMSO.* 
Zn11-O101 1,980(3) Zn12-O102 1,981(3) 
Zn11-N101 2,036(3) Zn12-N102 2,032(3) 
Zn11-N103 2,338(3) Zn12-N104 2,381(3) 
Zn11-O103 1,995(3) Zn12-O103 1,995(3) 
Zn11-O11 1,999(3) Zn12-O12 1,972(3) 
Zn11···Zn12 3,2670(8)   
    
O103-Zn11-N101 138,07(12) O103-Zn12-N102 141,56(12) 
O101-Zn11-N103 163,43(12) O102-Zn12-N104 158,72(12) 
Zn11-O103-Zn12 109,94(12)   
*Todos los demás ángulos y distancias de enlace, inluidos ángulos de torsión y esquema de enlace H, se 
pueden ver en la Tabla 8.2 del CD que se adjunta. 





La Figura 8.6 muestra una visión ORTEP de este tereftalato-complej . Las 
principales distancias y ángulos de enlace se recogen en la Tabl 8.3 y los detalles 
cristalográficos se resumen en la Tabla 8.5. 
30 puede ser entendido como resultado del auto-ensamblaje de dos nodos 
dinucleares [Zn2L
1]+ unidos por un ligando tereftalato, actuando en un modo 
µ4-η1:η1:η1:η1-O,O’,O’’, O’’’, y donde cada grupo carboxilato está coordinado en un modo 
syn-syn a los átomos de zinc de una unidad [Zn2L
1]+. El complejo presenta un centro de 
inversión localizado en el centro del anillo aromático del ligando dicarboxilato, por lo que 
ambos nodos [Zn2L
1]+ son cristalográficamente equivalentes, y con características 
estructurales muy similares a las descritas en 26, siendo equiparable también la distancia 
Zn···Zn (Tabla 8.3). 
 
Figura 8.6. Representación ORTEP para 30 omitiendo los átomos de hidrógeno para simplificar. 
Elipsoides dibujados al 50% de probabilidad. Operación de simetría ’ = -x + 2, -y + 1, -z. 
Los cuatro iones zinc se hallan en un entorno N2O3, con parámetros τ, indicativos 
de una alta distorsión del poliedro pirámide de base cuadrada (τ = 0,45 para Zn11 y 0,44 




para Zn12). En dichas pirámides, los átomos de oxígeno del grupo carboxilato cupan los 
vértices apicales. Las distancias Zn11····Zn12’ (entre átomos de zinc de unidades distintas) 
son próximas a los 10,7 Å, de modo que el complejo puede considerarse como un 
rectángulo molecular, con lados de aproximadamente 3,2 y 10,7 Å.  
Tabla 8.3. Principales distancias (Å) y ángulos (º) de enlace para 
30·6EtOH·2,5H2O·MeOH.* 
Zn11-O101 1,990(3) Zn12-O102 1,986(3) 
Zn11-N101 2,001(3) Zn12-N102 2,012(3) 
Zn11-N103 2,382(3) Zn12-N104 2,296(3) 
Zn11-O103 1,993(3) Zn12-O103 1,992(2) 
Zn11-O11 1,978(3) Zn12-O12 1,968(3) 
Zn11···Zn12 3,2003(10) Zn11···Zn12’ 10,694(3) 
    
O101-Zn11-N103 163,07(11) O102-Zn12-N104 165,22(12) 
O103-Zn11-N101 135,87(12) O103-Zn12-N102 138,73(12) 
Zn12-O103-Zn11 106,87(11)   
*Todos los demás ángulos y distancias de enlace, inluidos ángulos de torsión y esquema de enlace H, se 
pueden ver en la Tabla 8.3 del CD que se adjunta; operación de simetría ‘ = -x + 2, -y + 1, -z.  
34·4,25H2O·0,5MeCN·0,75MeOH y 35·7H2O·0,25MeOH  
Estos dos succinato-complejos presentan numerosas semejanzas, por lo que se 
discutirán conjuntamente. Las Figuras 8.7 y 8.8 muestran sendas representaciones ORTEP 
de [(Zn2L
1)2(O2C-CH2CH2-CO2)], 34, y [(Zn2L
3)2(O2C-CH2CH2-CO2)], 35. La 
comparativa entre sus principales distancias y ángulos de enlace se resumen en la Tabla 
8.4, mientras que algunos detalles cristalográficos se pueden ver en la Tabla 8.5. 
Las estructuras moleculares de 34 y 35 guardan paralelismo con la de 30, salvando 
las diferencias de rigidez del espaciador y la simetría cristalográfica de este último. Las 
subunidades [Zn2L
x]+, no son cristalográficamente equivalentes, pero sí completamente 
similares a las ya observadas anteriormente por lo que no merecen mayor comentario. Así 
como 30 presentaba un ligando tereftalato, en este caso es el ligando succinato el que actúa 
de nuevo como un dador µ4-η1:η1:η1:η1-O,O’,O’’, O’’’. 





Figura 8.7. Estructura molecular de 34. Los átomos de hidrógeno se han omitido para mayor 
claridad. Elipsoides al 40% de probabilidad. 
 
Figura 8.8. Representación ORTEP de 35 (40% de probabilidad) omitiendo los átomos de 
hidrógeno. 




Tabla 8.4. Principales distancias (Å) y ángulos de enlace (º) para 
34·4,25H2O·0,5MeCN·0,75MeOH y 35·7H2O·0,25MeOH.* 
 34 35  34 35 
Zn11-O11 1,970(4) 1,976(5) Zn12-O12 1,989(5) 1,976(5) 
Zn11-O103 1,970(4) 1,988(5) Zn12-O103 1,987(4) 2,004(5) 
Zn11-O101 1,990(5) 2,011(6) Zn12-O102 1,993(5) 2,006(6) 
Zn11-N101 2,017(5) 2,017(7) Zn12-N102 1,997(6) 2,036(6) 
Zn11-N103 2,287(6) 2,320(6) Zn12-N104 2,403(6) 2,370(7) 
Zn11····Zn12 3,2634(11) 3,2730(13) Zn11····Zn21 7,2987(13) 6,6271(14) 
Zn21····Zn22 3,2443(10) 3,2704(12) Zn12····Zn22 7,6294(12) 7,0891(14) 
Zn21-O21 1,980(5) 1,988(6) Zn22-O22 1,977(5) 1,979(6) 
Zn21-O203 1,991(5) 1,971(5) Zn22-O203 1,960(5) 1,971(5) 
Zn21-N201 2,008(6) 2,013(7) Zn22-O202 1,985(5) 1,981(5) 
Zn21-O201 2,012(5) 1,997(5) Zn22-N202 2,000(5) 2,020(7) 
Zn21-N203 2,378(6) 2,397(7) Zn22-N204 2,459(5) 2,494(6) 
O101-Zn11-N103 157,6(2) 166,5(2) O201-Zn21-N203 162,0(2) 164,8(2) 
O103-Zn11-N101 146,5(2) 126,1(2) O203-Zn21-N201 136,8(2) 138,4(3) 
O102-Zn12-N104 160,4(2) 154,7(2) O202-Zn22-N204 164,5(2) 158,9(2) 
O103-Zn12-N102 136,1(2) 142,9(2) O203-Zn22-N202 137,4(2) 135,0(2) 
Zn12-O103-Zn11 111,1(2) 110,1(2) Zn22-O203-Zn21 110,4(2) 112,1(3) 
*Los restantes parámetros geométricos, incluido esqu ma de enlace H, se pueden ver en la Tabla 8.4 del CD 
que se adjunta. 
Como resultado de la coordinación, los cuatro iones zinc(II) de cada complejo se 
hallan en entornos N2O3 con diferentes geometrías distorsionadas. En el caso de 34, pueden 
ser descritas como pirámides de base cuadrada, de acuerdo con sus valores de τ (τ = 0,18 
para Zn11, 0,40 Zn12, 0,42 para Zn21 y 0,45 para Zn22), con los átomos de oxígeno de los 
grupos carboxilato ocupando los vértices apicales de las pirámides. En 35 ocurre lo mismo 
con tres de los átomos metálicos con valores de τ menores de 0,5 (0,20 para Zn12, 0,44 
para Zn21 y 0,40 para Zn22). Por el contrario, el entorno de coordinación de Zn11 n este 
caso se debería describir como una bipirámide trigonal distorsionada, de acuerdo con su 
valor de τ de 0,67, con O101 y N103 en posiciones axiales. Los datos geométricos 
alrededor de los centros metálicos están de acuerdo con la elevada distorsión de los 
poliedros, y no merecen mayor discusión, ya que se encuentran dentro de los rangos 
habituales para este tipo de complejos de zinc(II).9  
Finalmente se debe mencionar que, debido a la mayor flexibilidad del espaciador 
alifático del succinato comparada con la del tereftalato, la distancia de los pares 
Zn11···Zn22 y Zn21···Zn12 (Tabla 8.4) es menor que en el caso de 30. Asimismo, esta 




diferencia conduce a distintas disposiciones intramoleculares para estos tres compuestos 
tetranucleares, tal y como se aprecia en la Figura 8.9.  
 
Figura 8.9. Diagramas moleculares de bolas compactas para 30 (abajo), 34 (arriba) y 35 (medio) 
comparando sus disposiciones espaciales. 
Además, se observa que, aún a igualdad de carboxilato, como ocurre en 34 y 35, la 
disposición espacial de ambas unidades dinucleares entre sí es distinta, dependiendo de la 
conformación adoptada por el espaciador etilénico (Figura 8.10). La flexibilidad de dicho 
espaciador hace que las unidades [Zn2L
x]+ puedan girar, una respecto de la otra, y por lo 




tanto, provocar que ninguno de los dos compuestos (34 y 35) se pueda considerar como un 
rectángulo molecular (Figura 8.10, Tabla 8.4). 
 
Figura 8.10. Entornos de coordinación para 34 y 35, mostrando el ángulo entre los planos 
correspondientes a los metalaciclos Zn2CO3, e indicativo del giro relativo de las unidades [Zn2Lx]+. 
8.1.2.2 Estudios en disolución 
Espectroscopia de RMN 
Se han realizado espectros de RMN de 1H para todos los complejos, y de 13C para 
los carboxilato-complejos derivados de ácidos alifáticos, utilizando DMSO-D6 como 
disolvente. Los datos experimentales más significativos se recogen en el epígrafe 8.1.3.2 
del presente subcapítulo. 
Como viene siendo habitual, los espectros de RMN de 1H muestran las señales 
típicas del ligando en la región aromática y alifática, junto con las correspondientes a los 
hidrógenos imínicos e imidazolidínico.9,15 La limpieza de los espectros resulta indicativa 
de la elevada pureza de los compuestos, y sugiere que son únicos en disolución. Dado que 
estos espectros no aportan nada nuevo sobre lo ya discutido en los Capítulos 4 y 5, en sus 
respectivas secciones de RMN, y que las principales novedades de este estudio se refieren 
a las señales propias de los ligandos exógenos, será sobre éstas sobre las que se centrará la 
discusión en este capítulo. 





Para estos compuestos se observan dos nuevos singletes, uno a ca. 1,8 ppm (6H) y 
otro a 5,35 ppm (1H) (Figura 8.11), de acuerdo con la presencia del acetilacetonato en el 
compuesto en disolución.16-18 Basándose en la estructura en estado sólido, cabría esperar 
dos señales distintas para los grupos metilo del ligando externo. El hecho d  que no se 
observe desdoblamiento de dicha señal pudiera ser atribuido a un rápido intercambio de la 
posición del átomo de oxígeno terminal del acetilacetonato, fluctuando entre ambos átomos 
de zinc dada la insaturación coordinativa de uno de los átomos metálicos. 
 
Figura 8.11. Espectro de RMN de 1H para 25·H2O en DMSO-D6. 
Carboxilato-complejos 
Debido a que en estos compuestos, en función de la naturaleza del ligando 
carboxilato, se observan varias pautas distintas, diferenciaremos el estudio entre 
aromáticos y alifáticos. 
 Carboxilato-complejos aromáticos 
Como sería de esperar, estos espectros incluyen algunas señalesnuevas en la región 
aromática. A modo de ejemplo, en la Figura 8.12 se puede ver una comparación del 
espectro de RMN de 1H de H3L
3 con los espectros del 4-formilbencenocarboxilato- 
(27·2H2O) y el tereftalato-complejo (31·2H2O) correspondientes.  





Figura 8.12. Espectros de RMN de 1H para: a) H3L
3; b) 27·2H2O y c) 31·2H2O en DMSO-D6. 
A la vista de esta comparativa, para los carboxilato-complejos ar máticos se 
distinguen dos tipos de espectros: 
1. Los espectros de los 4-formilbencenocarboxilato- y ftalato-complejos presentan 
dos nuevos dobletes (2H cada uno) en el entorno de los 8,0 ppm, tal como se 
ejemplifica en la Figura 8.12 (b) con [Zn2L
3(p-O2C-C6H4-CHO)]·2H2O 
(27·2H2O). En el caso de los 4-formilbencenocarboxilato-complejos, se observa 
además, con respecto al ligando libre, un nuevo singlete (1H) a ca. 10 ppm, 
asignable al protón del grupo aldehído.  
2. Los espectros de los tereftalato-complejos, ejemplificados por 31·2H2O en la 
Figura 8.12 (c), muestran un nuevo singlete (4H) a aproximadamente 7,9 ppm, 
que implica la equivalencia de todos los protones aromáticos del carboxilato.  
En todos los casos, la presencia de estas nuevas señales está de acuer o con la 
coordinación del ligando carboxilato a los centros metálicos, también en disolución. 
Además, el estudio de la intensidad relativa de los hidrógenos imínicos (a ca. 8,5 ppm) y 








compuestos en disolución. Así, los complejos [Zn2L
x(p-O2C-C6H4-CHO)] y 
[Zn2L
x(o-O2C-C6H4CO2H)] muestran una relación base de Schiff:carboxilato 1:1, de 
acuerdo con su naturaleza dinuclear. En el caso de los tereftalato-complejos la relación 
base de Schiff:tereftalato es 2:1, de acuerdo con una naturaleza tetranuclear también en 
disolución. 
 Carboxilato-complejos alifáticos 
Los espectros de RMN de 1H de estos complejos no permiten establecer en todos 
los casos una relación base de Schiff:carboxilato:  
1. Los espectros de los succinato-complejos [(Zn2L
x)2(O2C-CH2CH2-CO2)] 
(Figura 8.13) muestran un nuevo singlete a aproximadamente 2,47 ppm (4H). 
La comparación de su intensidad relativa con la de los protones imínicos (1:1) 
indica una relación molar 2:1 base de Schiff:succinato y, por lo tanto, sugiere 
una naturaleza tetranuclear para estos compuestos en disolución, de acuerdo con 
los resultados obtenidos en estado sólido.  
 
Figura 8.13. Espectro de RMN de 1H de 35·5H2O. Interior: ampliación de la región 
próxima a 2,5 ppm. 
 




2. En el caso de los malonato-complejos, debido al gran número de protones 
alifáticos y a las señales de disolvente en la región de los 2-4 ppm, el pico 
correspondiente al fragmento -CH2- del dador carboxilato, que suele aparecer 
sobre los 3 ppm,19 no ha podido ser detectado y asignado de forma inequívoca 
y, por lo tanto, no se puede ni tan siquiera aseverar la presencia del ligando 
malonato y mucho menos deducir la estequiometría de los complejos. 
Por su parte, la espectroscopia de RMN de 13C ha resultado útil a la hora de 
establecer la presencia del ligando malonato en 32·10H2O y 33·6H2O, así como la del 
succinato en 34·4,45H2O y 35·5H2O, ya que sus espectros de RMN de 
13C muestran dos 
nuevas señales a aproximadamente 46 y 175 ppm para los malonato-complejos, y a 
aproximadamente 32 y 180 ppm para los succinato-complejos, que pueden ser asignadas a 
los átomos de carbono alifáticos y carbonílicos de los ligandos carboxil to, 
respectivamente. A modo de ilustración se muestra el espectro del malonato-complejo 
32·10H2O en la Figura 8.14.  
 
Figura 8.14. Espectro de RMN de 13C para 32·10H2O. 
Como conclusión se puede decir que la espectroscopia de RMN permite detectar la 
presencia de los ligandos exógenos, estableciendo una relación base de Schiff:ligando 
exógeno, salvo para los malonato-complejos, y que indica una relativa estabilidad de estos 
complejos en disolución, ya que parece conservarse la misma nuclearidad que en estado 
sólido. 




Espectrometría de masas 
Se registraron espectros de masas ES+ de los complejos utilizando como disolvente 
metanol (24·H2O, 25·H2O, 28·6H2O y 29·3H2O), o mezclas de metanol/DMSO (26·2H2O, 
27·2H2O, 30·11H2O, 31·2H2O, 32·10H2O, 33·6H2O, 34·4,25H2O y 35·5H2O), y de cuyos 
principales resultados se da cuenta en el epígrafe 8.1.3.2 de este capítulo. 
 
Figura 8.15. Espectro (ES+) para 26·2H2O en MeOH como disolvente. 
Todos los espectros de masas de los compuestos muestran un pico intenso 
relacionado con fragmentos [Zn2L
x]+, de acuerdo con la presencia de nodos dinucleares 
básicos en disolución. Además, es posible observar los picos moleculares para todos los 
complejos. Así, los espectros de masas indican que los acetilacetonato-, 
4-formilbencenocarboxilato- y ftalato-complejos parecen dinucleares en disolución, con 
picos asignables a fragmentos [M + H]+ o [M + Na]+ (ver Figura 8.15). No se han podido 
detectar picos asociados a una mayor nuclearidad en estos casos. Sin embargo, los 
complejos derivados de los ácidos tereftálico, malónico y succínico presentan picos de alta 





+ (l = 1, m = 2; l = 2, m = 4; l = 6, m = 4), de acuerdo con la 
naturaleza tetranuclear de los compuestos en disolución (ver Figura 8.16). Por lo tanto, la 











malonato-complejos, que a todas luces parecen ser tetranucleares en disolución y, por ello, 
también muy probablemente en estado sólido. 
 
Figura 8.16. Espectro (ES+) para 33·6H2O en MeOH/DMSO como disolvente. 
Como resumen de todos los estudios llevados a cabo podemos decir que parece que 
los ligandos dicarboxilato con espaciador flexible puentean nodos dinucleares para dar 
lugar a complejos tetranucleares, mientras que la nuclearidad de los carboxilato-complejos 
de espaciador aromático rígido depende en gran medida de la posición relativa de las 
funciones carboxílicas. Así, parece que en orto sólo da lugar a complejos dinucleares, 
probablemente debido al impedimento estérico causado por el efecto envolvente de las 
bases de Schiff, que impiden así la conexión de los bloques iniciales, lo que no impide que 
el tereftalato, al mantener los bloques dinucleares suficienteme alejados, dé lugar a 
complejos tetranucleares, que pueden ser considerados como rectángulos moleculares en 
estado sólido. Del mismo modo, el ligando 4-formilbencenocarboxilato también conduce a 
la formación de complejos dinucleares, permaneciendo el grupo formilo sin coordinar. 
A modo de conclusión, estos resultados sugieren que es fácil alcanzar l  
tetranuclearidad usando este tipo de nodos [Zn2L
x]+, pero no polímeros de coordinación, lo 
que está de acuerdo con la pauta de comportamiento más general encontrada en la 








la bibliografía también se describe un pequeño número de polímeros de coordinación 
obtenidos a partir de este tipo de nodos dinucleares y dicarboxilatos.7a,c-d En nuestro caso, 
el hecho de que no sea posible aumentar más la nuclearidad puede estar relacionado con el 
carácter envolvente de la base de Schiff, el cual sólo hace accesible los iones metálicos 
desde uno de los lados del nodo [Zn2L
x]+. De acuerdo con esto, parece que el papel de los 
carboxilatos como conectores de tectones dinucleares derivados de ligandos 
compartimentales está altamente influenciado por las característi as intrínsecas del dador 
compartimental per se, y que la relación carboxilato/nuclearidad no es tan simple como en 
los complejos construidos a partir de bloques mononucleares. 
8.1.3 Experimental  
8.1.3.1 Métodos de caracterización 
Los puntos de fusión fueron medidos en un aparato digital Gallenkamp. Los 
análisis elementales de C, H y N se realizaron en un analizador C rl  Erba EA 1108. Los 
espectros IR se recogieron, bajo la forma de pastillas de KBr, en un espectrofotómetro 
FT-IR Bruker IFS-66v, en el rango de los 400-4000 cm-1. Los espectros de RMN se 
registraron en un espectrómetro Varian Mercury-300 o en un Bruker AMX-500 (34 y 35), 
utilizando DMSO-D6 como disolvente. Los espectros de masas, utilizando la técnica de 
electroespray en su modo positivo, se midieron en un espectrómetro Hewlett-Packard 
LC/MS, usando metanol o mezclas de metanol/DMSO como disolvente.  
8.1.3.2 Síntesis 
Todos los disolventes, Zn(acac)2·yH2O, ácidos 4-formilbencenocarboxílico, ftálico, 
tereftálico, malónico y succínico son productos comerciales de alta calidad, que fueron 
utilizados sin mayor purificación.  




Síntesis de acetilacetonato-complejos 
24·H2O 
Se añade H3L
1 (0,334 g, 0,73 mmol) a una disolución de Zn(acac)2·yH2O (0,384 g, 
1,46 mmol) en metanol/acetonitrilo (20/20 ml). La mezcla se agita en ir  a temperatura 
ambiente durante 4 h., y la disolución amarilla resultante se deja evaporar lentamente hasta 
que precipitan cristales amarillos, adecuados para su estudio por métodos de difracción de 
RX de monocristal. Los cristales se filtran y se dejan secar al ai e. Todos los datos están de 
acuerdo con la obtención de 24·H2O. Rendimiento: 0,20 g (38,9%). Mm: 703,4 gmol
-1. 
Color: amarillo claro. Pf: 285-287 ºC. Análisis elemental: experimental: C 54,25, H 5,40, 
N 7,89%; teórico para C32H36N4O6Zn2: C 54,63, H 5,12, N 7,96%. EM (ES
+): m/z 585,0 
[Zn2L
1]+, 687,0 [Zn2L
1(acacH)]+. IR (KBr, ν/cm-1): 1615 (C=N), 3433 (OH). RMN de 1H 
(DMSO-D6, 300 MHz, δ en ppm): 1,78 (s, 6H, CH3acac); 2,68-3,51 (m, 12H, 4H1+ 4H2 + 
4H3); 4,07 (s, 1H, H17); 5,36 (s, 1H, -CHacac-); 6,39-6,47 (m, 3H, 2H7 + H14); 6,56-6,68 
(m, 3H, 2H8 + H12); 7,05-7,18 (m, 6H, 2H6 + 2H9 + H11 + H13); 8,22 (s, 2H, 2H4). 
25·H2O 
A una disolución de Zn(acac)2·yH2O (0,24 g, 0,88 mmol) en un balón de 100 ml 
equipado con un refrigerante, se le añade H3L
3 (0,30 g, 0,44 mmol) en metanol/acetonitrilo 
(20/20 ml). La mezcla se refluye durante 4 h., tras las cuales l suspensión se ha 
transformado en una disolución amarilla. La disolución se filtra en caliente y se deja 
evaporar lentamente hasta que aparecen cristales de 25·H2O·MeCN·MeOH, válidos para su 
estudio mediante difracción de rayos X de monocristal. Los cristales se filtran y secan al 
aire. Todos los datos están de acuerdo con la obtención de un compuesto de fórmula
25·H2O, lo que indica que los cristales pierden los solvatos más volátiles durante el secado. 
Rendimiento: 0,28 g (68,0%). Mm: 939,2 gmol-1. Color: amarillo. Pf > 300 ºC. Análisis 
elemental: experimental: C 41,18, H 3,99, N 6,21%; teórico para C32H33Br3N4O6Zn2: 
C 40,87, H 3,51, N 5,96%. EM (ES+): m/z 823,0 [Zn2L
3]+, 945,0 [Zn2L
3(acac)Na]+. IR 
(KBr, ν/cm-1): 1632 (C=N), 3398 (OH). RMN de 1H (DMSO-D6, 300 MHz, δ en ppm): 
1,80 (s, 6H, CH3acac); 2,62-2,69 (m, 2H), 2,73-2,86 (m, 4H), 2,99-3,11 (m, 2H), 3,22-3,28 
(m, 2H), 3,42-3,53 (m, 2H) (4H1 + 4H2 + 4H3); 4,06 (s, 1H, H17); 5,34 (s, 1H, -CHacac-); 
6,40 (d, 1H, H14); 6,58 (d, 2H, 2H9); 7,15-7,23 (m, 5H, 2H6 + 2H8 + H13); 7,37 (s, 1H, 
H11); 8,22 (s, 2H, 2H4). 




Síntesis de carboxilato-complejos 
Tal como se comentó anteriormente, los 4-formilbencenocarboxilato-complej s 
(26·2H2O y 27·2H2O) fueron obtenidos, con resultados comparables, por dos métodos 
distintos: A) empleando los acetilacetonato-complejos como precursores; y B) por síntesis 
directa a partir del ligando, Zn(acac)2·yH2O y el ácido carboxílico. 
26·2H2O 
Método A: Se disuelve 24·H2O (0,16 g, 0,23 mmol), por agitación con calefacción 
durante 30 minutos, en 30 ml de MeOH en un balón de 100 ml al que se le acopla un 
refrigerante. A continuación se añade ácido 4-formilbencenocarboxílico (0,039 g, 
0,23 mmol) y 30 ml de MeCN. La mezcla se refluye durante 3 h., tras las cuales se forma 
un sólido amarillo, que se filtra en caliente y se seca al aire (0,09 g). 
Método B: A una disolución metanólica (60 ml) de acetilacetonato de zinc 
hidratado (0,54 g, 2,04 mmol) en un balón de 100 ml se le añade H3L
1 (0,46 g, 1,02 mmol) 
y 20 ml de acetonitrilo. La mezcla se agita hasta que se forma una disolución amarilla. A 
continuación se añade ácido 4-formilbencenocarboxílico (0,15 g, 1,02 mmol) y el balón se 
equipa con un refrigerante. La mezcla se calienta a reflujo con agitación durante 4 h. y el 
sólido amarillo pálido que precipita se filtra y se seca al aire. Su análisis elemental está de 
acuerdo con la estequiometría 26·2H2O. Rendimiento: 0,51 g (65,0%), Mm: 770,8 gmol
-1. 
Color: amarillo. Pf > 300. Análisis elemental: experimental: C 54,15, H 4,36, N 7,43%; 
teórico para C35H36N4O8Zn2: C 54,48, H 4,67, N 7,26%. EM (ES




+. IR (KBr, ν/cm-1): 1629 (C=N), 3425 (OH). RMN de 
1H (DMSO-D6, 300 MHz, δ en ppm): 2,62-2,79 (m, 6H), 3,31-3,39 (m, 2H), 3,52 (d, 2H), 
3,77 (t, 2H) (4H1 + 4H2 + 4H3); 4,14 (s, 1H, H17); 6,39 (t, 2H, 2H7); 6,69-6,80 (m, 4H, 
2H9 + H11 + H13); 7,17-7,07 (m, 6H, 2H8 + 2H6 + H12 + H14); 7,91 (d, 2H), 8,06 (d, 
2H) (4Hcarboxilato); 8,40 (s, 2H, 2H4); 10,10 (s, 1H, CHO). 
Se aislaron cristales de 26·2H2O·2,5DMSO, adecuados para estudios de difracción 
de rayos X de monocristal, por recristalización de 26·2H2O en DMSO. El mismo 
compuesto se obtiene si se mezcla Zn(acac)2·yH2O, H3L
1 y el ácido en relación molar 
2:1:1/2. 





Método A: Se disuelve 25·H2O (0,15 g, 0,16 mmol) en 30 ml de MeOH en un balón 
de 100 ml, al que se le acopla un refrigerante, por agitación con calefac ión durante 
aproximadamente 30 min. A continuación se le añade ácido 4-formilbencenocarboxílico 
(0,024 g, 0,16 mmol) y 30 ml de MeCN. Se calienta a reflujo durante 3 h., tras las cuales se 
forma un sólido amarillo que se filtra en caliente y se seca al aire (0,050 g). 
Método B: A una disolución metanólica (60 ml) de Zn(acac)2·yH2O (0,4 g, 
1,5 mmol) en un balón de 100 ml, se le añade H3L
3 (0,53 g, 0,75 mmol). La mezcla se 
agita a temperatura ambiente hasta que se forma una disolución amarilla. A la disolución 
se le añade ácido 4-formilbencenocarboxílico (0,11 g, 0,75 mmol) y el balón se equipa con 
un refrigerante. La mezcla así obtenida se refluye con agitación durante 4 h., precipitando 
un sólido amarillo que se filtra y seca al aire. Su análisis elemental está de acuerdo con la 
estequiometría 27·2H2O. Rendimiento: 0,49 g (65,0%). Mm: 1007,5 gmol
-1. 
Color: amarillo. Pf > 300 ºC. Análisis elemental: experimental: C 41,07, H 3,11, N 5,38%; 
teórico para C35H33Br3N4O8Zn2: C 41,62, H 3,27, N 5,55%. EM (ES




+. IR (KBr, ν/cm-1): 1632 (C=N), 3454 (OH). RMN de 
1H (DMSO-D6, 300 MHz, δ en ppm): 2,62-2,83 (m, 6H), 3,30-3,38 (m, 2H), 3,52-3,53 (m, 
2H), 3,77 (t, 2H) (4H1 + 4H2 + 4H3); 4,19 (s, 1H, H17); 6,63-6,66 (m, 3H, 2H9 + H14); 
7,18-7,29 (m, 5H, 2H6 + 2H8 + H13); 7,39 (s, 1H, H11); 7,91 (d, 2H), 8,05 (d, 2H) 
(4Hcarboxilato); 8,36 (s, 2H, 2H4), 10,04 (s, 1H, CHO). 
El mismo compuesto se obtiene si se mezcla Zn(acac)2·yH2O, H3L
3 y el ácido en 
relación molar 2:1:1/2. 
Todos los demás carboxilatos se obtienen por un procedimiento similar al método 
B descrito para 26·H2O y 27·H2O. En todos los casos se ensayaron relaciones molares 
Zn(acac)2·yH2O:H3L
x:ácido carboxílico 2:1:1 y 2:1:1/2, obteniéndose en ambas síntesis el 
mismo compuesto. 
28·6H2O 
Rendimiento: 0,64 g (74,5%), Mm: 858,8 gmol-1. Color: amarillo. Pf > 300 ºC. 
Análisis elemental: experimental: C 48,88, H 4,73, N 6,33%; teórico para C35H44N4O13Zn2: 
C 48,90, H 5,12, N 6,52%. EM (ES+): m/z 587,1 [Zn2L
1]+, 751,2 






+. IR (KBr, ν/cm-1): 1633 (C=N), 3426 (OH). RMN de 1H 
(DMSO-D6, 300 MHz, δ en ppm): 2,53-2,59 (m, 4H), 3,70 (t, 2H), 3,91-3,98 (m, 6H) (4H1 
+ 4H2 + 4H3); 4,02 (s, 1H, H17); 6,37 (t, 2H, 2H7); 6,67-6,76 (m, 4H, 2H9 + H11 + H13); 
7,09-7,14 (m, 6H, 2H8 + 2H6 + H12 + H14); 7,37 (d, 2H), 7,58 (d, 2H) (4Hcarboxilato); 8,22 
(s, 2H, 2H4). 
29·3H2O 
Rendimiento: 0,34 g (74,2%). Mm: 1041,5 gmol-1. Color: amarillo. Pf > 300 ºC. 
Análisis elemental: experimental: C 40,24, H 3,27, N 5,90%; teórico para 
C35H35Br3N4O10Zn2: C 40,32, H 3,26, N 5,38%. EM (ES




+. IR (KBr, ν/cm-1): 1634 (C=N), 3404 (OH). RMN de 1H 
(DMSO-D6, 300 MHz, δ en ppm): 2,70-2,84 (m, 6H), 3,58-3,75 (m, 4H) (H1 + H2 + H3); 
4,14 (s, 1H, H17); 6,53 (d, 1H, H14); 6,64 (d, 2H, 2H9); 7,19-7,25 (m, 5H, 2H8 + 2H6 + 
H13); 7,36 (s, 1H, H11); 7,46 (d, 2H), 7,76 (d, 2H) (4Hcarboxilato); 8,26 (s, 2H, 2H4) ppm.  
30·11H2O 
Rendimiento: 0,64 g (41,0%). Mm: 1533,6 gmol-1. Color: amarillo. Pf > 300. 
Análisis elemental: experimental: C 48,43, H 5,09, N 7,06%; teórico para C62H80N8O21Zn4: 




+. IR (KBr, ν/cm-1): 1628 (C=N), 3352 (OH). RMN de 1H (DMSO-D6, 300 MHz, δ 
en ppm): 2,55-2,80 (m, 12H), 3,31-3,40 (m, 4H), 3,46-3,54 (m, 4H), 3,75 (t, 4H) (8H1 + 
8H2 + 8H3); 4,12 (s, 2H, 2H17); 6,38 (t, 4H, 4H7); 6,68-6,80 (m, 8H, 4H9 + 2H12 + 
2H14); 7,05-7,17 (m, 12H, 4H8 + 4H6 + 2H11+ 2H13); 7,93 (s, 4H, 4Hcarboxilato); 8,34 (s, 
4H, 4H4) ppm. 
Se obtuvieron cristales de 30·6EtOH·2,5H2O·MeOH, adecuados para difracción de 
RX de monocristal, al recristalizar 30·11H2O en metanol/etanol. 
31·2H2O 
Rendimiento: 0,34 g (54,0%). Mm: 1844,4 gmol-1. Color: amarillo. Pf > 300. 
Análisis elemental: experimental: C 40,10, H 2,99, N 6,07%; teórico para 
C62H56Br6N8O12Zn4: C 40,36, H 3,04, N 6,08%. EM (ES




+. IR (KBr, ν/cm-1): 1633 (C=N), 3471 (OH). RMN de 1H 
(DMSO-D6, 300 MHz, δ en ppm): 2,58-2,85 (m, 12H), 3,29-3,39 (m, 4H), 3,45-3,54 (m, 




4H), 3,75 (t, 4H) (8H1 + 8H2 + 8H3); 4,18 (s, 2H, 2H17); 6,60-6,66 (m, 6H, 4H9 + 2H14); 
7,20 (d, 4H, 4H8); 7,23-7,29 (m, 6H, 4H6 + 2H11); 7,38 (d, 2H, 2H13); 7,90 (s, 4H, 
4Hligando carboxilato); 8,34 (s, 4H, 4H4) ppm. 
32·10H2O 
Rendimiento: 0,3 g (71,0%). Mm: 1453,6 gmol-1. Color: amarillo pálido. Pf > 300. 
Análisis elemental: experimental: C 47,07, H 5,14, N 7,77%; teórico para C57H76N8O20Zn4: 




+. IR (KBr, ν/cm-1): 1632 (C=N), 3429 (OH). RMN de 1H (DMSO-D6, 300 MHz, δ 
en ppm): 2,34-2,41 (m, 4H), 2,52 (d, 4H), 3,35-3,39 (m, 4H), 3,42-3,58 (m, 12H) (8H1 + 
8H2 + 8H3 + -CH2); 3,98 (s, 2H, 2H17); 6,39 (t, 4H, 4H7); 6,64-6,67 (m, 8H, 4H9 + 2H12 
+ 2H14); 7,05-7,15 (m, 12H, 4H6 + 4H8 + 2H11 + 2H13); 8,29 (s, 4H, 4H4) ppm. RMN 
de 13C (DMSO-D6, 300 MHz, δ en ppm): 47,2 (-CH2-); 51,0, 54,9, 55,1 (C1 + C2 +C3); 
90,6 (C17); 113,1, 118,4, 119,5, 122,2, 123,0, 124,3, 131,7, 132,9, 134,5, 135,9 (C5-C9 + 
C11-C14 + C16), 164,1, 171,6, 172,5 (C4 + C10 + C15), 175,2 (COO-) ppm. 
33·6H2O 
Rendimiento: 0,29 g (71,0%). Mm: 1855,0 gmol-1. Color: amarillo. Pf > 300. 
Análisis elemental: experimental: C 36,44, H 3,05, N 6,08%; teórico para 
C57H62Br6N8O16Zn4: C 36,87, H 3,34, N 6,04%. EM (ES




+). IR (KBr, ν/cm-1): 1627 (C=N), 3403 (OH). RMN de 1H 
(DMSO-D6, 300 MHz, δ en ppm): 2,43-2,47 (m, 4H), 2,52-2,59 (m, 8H), 3,50-3,58 (m, 
8H) (H1 + H2 + H3 + -CH2); 4,06 (s, 2H, 2H17), 6,57 (d, 2H, 2H14); 6,65 (d, 4H, 4H9); 
7,18-7,25 (m, 10H, 4H6 + 4H8 + 2H13); 7,35 (s, 2H, 2H11); 8,27 (s, 4H, 4H4) ppm. RMN 
de 13C (DMSO-D6, 300 MHz, δ en ppm): 46,6 (-CH2-); 51,1, 54,9, 55,1 (C1 + C2 +C3); 
89,4 (C17); 102,7, 110,5, 120,0, 124,3, 125,4, 126,6, 134,5, 135,1, 136,7, 
137,1 (C5-C9 + C11-C14 + C16), 163,5, 170,8, 171,24 (C4 + C10 + C15), 
175,4 (COO-) ppm. 
34·4,25H2O 
Rendimiento: 0,29 g (38,0%). Mm: 1364,1 gmol-1. Color: amarillo. Pf > 300. 
Análisis elemental: experimental: C 51,86, H 4,68, N 8,14%; teórico para 




C58H66,5N8O14,25Zn4: C 51,02, H 4,87, N 8,21%. EM (ES




+. IR (KBr, ν/cm-1): 1631 (C=N), 3438 (OH). RMN de 1H 
(DMSO-D6, 500 MHz, δ en ppm): 2,48 (s, 4H, -CH2 ácido); 2,51-2,54 (m, 2H), 2,60-2,66 
(m, 8H), 3,27-3,32 (m, 4H), 3,40-3,48 (m, 4H), 3,65 (t, 4H) (H1 + H2 + H3); 4,04 (s, 2H, 
2H17); 6,38 (t, 4H, 4H7); 6,69-6,75 (m, 8H, 4H9 + 2H12 + 2H14); 7,03-7,15 (m, 12H, 
4H6 + 4H8 + 2H11 + 2H13); 8,28 (s, 4H, 4H4). RMN de 13C (DMSO-D6, 500 MHz, δ en 
ppm): 32,9 (-CH2-); 50,4, 54,2, 54,4 (C1 + C2 +C3); 89,6 (C17); 112,5, 117,7, 118,9, 
121,5, 122,3, 123,7, 131,1, 132,4, 133,9, 135,3 (C5-C9 + C11-C14 + C16), 163,3, 171,0, 
171,7 (C4 + C10 + C15), 180,2 (COO-) ppm. 
Se obtuvieron cristales de 34·4,25H2O·0,5MeCN·0,75MeOH, adecuados para 
difracción de RX de monocristal, por lenta evaporación de la disolución de reacción. Los 
cristales se filtran y secan al aire y se procede a su análisis elemental, el cual está de 
acuerdo con la fórmula 34·4,25H2O, mostrando que la muestra pierde los solvatos más 
volátiles durante el secado.  
35·5H2O 
Rendimiento: 0,37 g (36,0%). Mm: 1851,0 gmol-1. Color: amarillo. Pf > 300. 
Análisis elemental: experimental: C 37,79, H 3,06, N 5,91%; teórico para 
C58H62Br6N8O15Zn4: C 37,60, H 3,35, N 6,05%. EM (ES




+. IR (KBr, ν/cm-1): 1632 (C=N), 3398 (OH). RMN de 1H 
(DMSO-D6, 500 MHz, δ en ppm): 2,47 (s, 4H, -CH2 ácido), 2,51-2,59 (m, 4H), 2,64-2,71 
(m, 8H), 3,38-3,35 (m, 4H), 3,41-3,46 (m, 4H), 3,66 (t, 4H) (8H1 + 8H2 + 8H3); 4,11 (s, 
2H, 2H17), 6,61 (d, 2H, 2H14), 6,64 (d, 4H, + 4H9); 7,20-7,25 (m, 10H, 4H6 + 4H8 + 
2H13); 7,36 (s, 2H, 2H11); 8,29 (s, 4H, 4H4) ppm. RMN de 13C (DMSO-D6, 500 MHz, δ 
en ppm): 32,8 (-CH2-); 50,5, 54,2, 54,4 (C1 + C2 +C3); 88,4 (C17); 102,2, 110,1, 119,3, 
123,6, 124,6, 126,0, 133,8, 136,1, 136,5, (C5-C9 + C11-C14 + C16), 162,6, 170,2, 170,4 
(C4 + C10 + C15), 180,3 (COO-) ppm. 
Se obtuvieron cristales de 35·7H2O·0,25MeOH, adecuados para difracción de RX 
de monocristal, por lenta evaporación de las agua madres de reacción. Los cristales se 
filtran y secan y su estudio por análisis elemental está de acuerdo con la fórmula 35·5H2O, 
mostrando que la sustancia cristalina pierde metanol y algo de agua durante el secado. 
 
 




8.1.3.3 Difracción de RX 
Se obtuvieron cristales de 24·H2O, 25·H2O·MeCN·MeOH, 26·2,5DMSO·2H2O, 
30·6EtOH·2,5H2O·MeOH, 34·4,25H2O·0,5MeCN·0,75MeOH y 35·7H2O·0,25MeOH, tal 
como se ha detallado. Los datos de difracción fueron recogidos a 120 K para 24·H2O, 
25·H2O·MeCN·MeOH, 26·2,5DMSO·2H2O y 30·6EtOH·2,5H2O·MeOH, y a 100 K para 
34·4,25H2O·0,5MeCN·0,75MeOH y 35·7H2O·0,25MeOH, usando un difractómetro Bruker 
SMART CCD-1000, o un Bruker X8 Kappa APEXII (34·4,25H2O·0,5MeCN·0,75MeOH y 
35·7H2O·0,25MeOH), empleando radiación Mokα (λ = 0,71073 Å). Los datos fueron 
procesados y corregidos para los efectos de Lorentz y de polarización. Se aplicó una 
corrección de absorción multi-scan aplicando SADABS.20  
Las estructuras fueron resueltas por métodos directos empleando DIRDIF9621 (para 
25·H2O·MeCN·MeOH) ó SIR-92
22 (todos los demás) y refinadas por mínimos cuadrados 
en F2 usando el programa SHELXL-97.23 Todos los átomos, excepto los hidrógenos y 
algunos átomos de disolvente, desordenados o con índices de ocupación bajos, se refinaron 
anisotrópicamente. Los átomos de hidrógeno fueron incluidos utilizando un modelo 
flotante, excepto aquellos unidos a moléculas de agua, que pudieron ser localizad s en 
mapas de Fourier, fijados y con un parámetro de desplazamiento isotrópic  de 0,08 Å2 o 
dependiente de aquellos átomos a los que se encuentran unidos. Las ocupaciones parciales 
de las moléculas de disolvente fueron refinadas individualmente, y retocadas con el fin de 
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Se procedió a la síntesis directa de carboxilato-complejos de cobalto, y basándonos en 
los resultados obtenidos previamente con zinc. De este modo, se analizó la reactividad de 
acetilacetonato de cobalto(II) con H3L
1 y H3L
3, en presencia de los ácidos dicarboxílicos 
tereftálico y malónico.  
En un primer estudio, se mezclaron acetilacetonato de cobalto(II), H3L
x (x = 1,3) y los 
ácidos tereftálico o malónico, en relación molar 4:2:1 (Esquema 8.4a). La mezcla de reacción, 
que resultó ligeramente ácida (ácido tereftálico: pH = 6,6 y 6,3 para H3L
1 y H3L
3, 
respectivamente; ácido malónico: pH = 6,7 y 6,1 para H3L
1 y H3L
3, respectivamente), condujo 













Estos productos muestran que parte de los iones cobalto(II) han sido oxidados a 
cobalto(III) por el oxígeno del aire. Así pues, la comparación de estas condiciones de reacción 
con las utilizadas en la obtención de acetato-complejos de cobalto(III) (Cap. 4) indica que el 
estado de oxidación alcanzado por los centros metálicos pudiera depender d l pH del medio. 
A la vista de esto, y en un intento de evitar la oxidación del cobalto(II), se acidificó más el 
medio. Así, se repitieron las mismas reacciones, pero mezclando los mismos reactivos en 
relación molar 4:2:2 (Esquema 8.4b). En este caso, las disoluciones metanólicas resultantes 
presentaban valores de pH de 6,1 y 6,0 para H3L
1 y H3L
3, respectivamente, con ácido 
tereftálico; y de pH = 5,3 (H3L
1) y 4,8 (H3L
3), con ácido malónico. La caracterización de los 
productos muestra que H3L
1 y H3L
3 no interaccionan con Co(acac)2 en presencia de ácido 
tereftálico bajo estas condiciones, recuperándose la sal de partida como producto menos 
soluble. Sin embargo, cuando el ácido presente en el medio es ácido malónico, se obtienen los 
compuestos [CoII/III 2L
1(O2C-CH2-CO2)(MeOH)]·2MeOH, 40·2MeOH y 
[CoII/III 2L
3(O2C-CH2-CO2)(H2O)], 41·10H2O·0,75MeOH. 






























3(acac)(OH)]·6H2O          
39·6H2O
a)
















Esquema 8.4. Síntesis de carboxilato-complejos de cobalto con H3L
1 y H3L
3. 
Este esquema de reactividad indica que aquellas mezclas de reacción con valores de 
pH comprendidos entre 6,7 y 4,8 han permitido aislar complejos de CoII/CoIII  de valencia 
atrapada, siendo este tipo de compuesto dinuclear relativamente poco común en la 
bibliografía.24-26  
Este estudio también indica que, bajo estas condiciones de reacción, no se puede evitar 
completamente la oxidación atmosférica del ión metálico, si bien el éxito del proceso parece 
depender de la naturaleza del ácido empleado. Así, cuando se utiliza ác do malónico, el 
ligando acetilacetonato inicial es reemplazado completamente por mal nato cuando éste 
último se usa en cantidad suficiente (Esquema 8.4b). Sin embargo, esta reacción de 
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intercambio de ligando no tiene lugar totalmente cuando se emplea ácido tereftálico. Esto 
pudiera estar relacionado con sus modos de coordinación, pues tanto acetilacetonato como 
malonato pueden actuar como dadores µ2-η2:η1-O,O’, favoreciendo así su intercambio, pero 
siendo éste un modo de coordinación que parece poco factible para el tereftalato.  
8.2.2 Caracterización de los compuestos 
Todos los complejos fueron caracterizados por técnicas analíticas, espectroscópicas y 
espectrométricas. Los complejos 36·2H2O·2MeOH y 40·2MeOH, fueron obtenidos como 
monocristales directamente a partir de la mezcla de reacción, en tanto que monocristales de 
41·0,25EtOH·1,75H2O·0,75MeOH, fueron obtenidos por recristalización de 
41·10H2O·0,75MeOH en MeOH/EtOH. Estos tres compuestos pudieron ser caracterizados por 
técnicas de difracción de rayos X de monocristal. Asimismo, se analizó el comportamiento 
magnético de 36·2H2O·2MeOH y 40·2MeOH. 
8.2.2.1 Estudios en estado sólido 
Espectroscopia IR 
Los espectros de los complejos fueron recogidos como pastillas de KBr en la región de 
los 400-4000 cm-1. La asignación realizada para las principales bandas se indican en el 
apartado experimental del presente epígrafe (8.2.3), mientras en l  Figura 8.17 se muestra el 
espectro de 36·2H2O·2MeOH, a modo de ejemplo. 
Además de la típica banda fuerte a aproximadamente 1635 cm-1, asignada al modo de 
vibración ν(C=N), de estos espectros IR cabe destacar que para los compuestos 
36·2H2O·2MeOH-39·6H2O se observa en el rango de los 3500-3100 cm
-1, un total de tres 
bandas relativamente agudas, o una banda ancha y una aguda, que parecen concordar  la 
presencia de agua de hidratación, ligando hidróxido, y un grupo carboxílico del ácido 
protonado.  
Por su parte, en el caso de 40·2MeOH y 41·10H2O·0,75MeOH sólo es visible una 
banda ancha a ca. 3400 cm-1, asignable a modos de vibración del agua de hidratación, 
sugiriendo la completa desprotonación del ligando dicarboxílico.  





Figura 8.17. Espectro IR de 36·2H2O·2MeOH. 
Difracción de RX de monocristal 
Como se ha comentado, se obtuvieron monocristales adecuados para su estudio 
mediante difracción de rayos X de 36·2H2O·2MeOH, 40·2MeOH y 
41·0,25EtOH·1,75H2O·0,75MeOH, de acuerdo con lo descrito en el apartado experimental 
(epígrafe 8.2.3). Una vez resueltas sus estructuras cristalinas, 40·2MeOH y 
41·0,25EtOH·1,75H2O·0,75MeOH resultaron ser muy semejantes, por lo que se discutirán 
conjuntamente. 
36·2H2O·2MeOH 
En la Figura 8.18 se muestra una representación ORTEP de 36·2H2O·2MeOH. Las 
principales distancias y ángulos de enlace se recogen en la Tab 8.6 y los detalles 
cristalográficos, así como los de recogida y tratamiento de datos se resumen en la Tabla 8.9. 
Como es sabido, los estudios cristalográficos estiman el contenido medipr sente en 
la celda de cada cristal, y en este caso concreto, reflejan un significativo desorden en la 
misma. Así, en la unidad asimétrica aparece una única molécula de complejo con la parte 
correspondiente a [Co2L
1(acac)]+ perfectamente ordenada, mientras que sobre Co(12) 
aparecen simultáneamente coordinados un grupo hidróxido y un anión hidrógenotereftala o, 
actuando como monodentado terminal a través del grupo carboxílico desprotonado. Sus 
índices de ocupación una vez calculados, resultaron ser de 49,0(4) y 51,0(4)%.  
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De este modo, en los cristales de 36·2H2O·2MeOH, coexisten dos complejos neutros 
de valencia mixta diferentes: [CoII/III 2L
1(acac)(p-HO2C-C6H4-CO2)] (51%) y 
[CoII/III 2L
1(acac)(OH)] (49%). Ambos complejos están interaccionando entre sí, así como con 
las moléculas de solvatación presentes, mediante enlaces de hidrógeno (Figura 8.18), si bien 
con una orientación relativamente arbitraria a través de todo el cristal, y conducente al modelo 
de desorden detectado. Este esquema de enlace hidrógeno hace que 36 aparezca como una 
especie pseudo-tetranuclear (Fig. 8.18).  
 
Figura 8.18. Representación ORTEP (40% de probabilidad) de los dos complejos co-cristalizados en 
36·2H2O·2MeOH. Para ello sólo se ha representado uno de los dos ligandos desordenados coordinados 
a Co12  sobre cada una de las dos moléculas de complejo representadas. Ambos complejos están 
conectados a través de enlaces hidrógeno, representados como líneas punteadas. Sólo se han 
etiquetado los átomos pertenecientes a la unidad asimétrica, y algunos sometidos a la operación de 
simetría ’ = 3-x, -y, 2-z. Los átomos de hidrógeno y algunas de las moléculas de solvatación se han 
omitido por simplificación. 
Dada la presencia de dos iones de diferente valencia en cada uno e los complejos, las 
distancias Co-N y Co-O difieren claramente para Co11 y Co12, pudiéndose deducir que se 
encuentran en estados de oxidación +III y +II, respectivamente, si bien ambos complejos, 
[Co2L
1(acac)(p-HO2C-C6H4-CO2)] y [Co2L
1(acac)(OH)] nos muestran sus centros metálicos 
hexacoordinados, en entornos N2O4 pseudooctaédricos, y con la base de Schiff 
comportándose en la forma habitual 




Al igual que ocurriera en otros acetilacetonato complejos ya presentados, acac actúa 
como puente asimétrico, en un modo µ2-η2:η1-O,O’: un átomo de oxígeno carbonílico (O10) 
puenteando a ambos iones metálicos mientras que el otro (O12) sólo se co rdina a un átomo 
de cobalto (Co11), y con la sexta posición de coordinación de Co12 ocupada por un át mo de 
oxígeno del hidrógenotereftalato o del grupo hidróxido, conduciendo a una distancia 
intramolecular Co11···Co12 de aproximadamente 3,17 Å 
La asimetría del modo de coordinación del acetilacetonato, una vez más conduce a la 
estereoisomería del los complejos, siendo curioso que el esquema de enlce de hidrógeno que 
da lugar a las unidades pseudotetranucleares relacione a los enantiómeros de la misma 
naturaleza de los dos complejos. Debe comentarse que la simetría del cristal hace que estén 
presentes en el mismo ambos pares de enantiómeros de cada uno de los dos c mplejos 
cocristalizados. 
Tabla 8.6. Principales distancias [Å] y ángulos (º) de enlace para 36·2H2O·2MeOH.*  
Co11-O101 1,886(4) Co12-O102 1,972(4) 
Co11-N101 1,894(5) Co12-N102 2,031(5) 
Co11-O12 1,896(4) Co12-O21 2,102(13) 
Co11-O103 1,905(4) Co12-O103 2,139(4) 
Co11-O10 1,914(4) Co12-O10 2,199(4) 
Co11-N103 2,009(5) Co12-N104 2,260(5) 
Co11···Co12 3,1685(14) Co12-O12H 2,052(11) 
    
O101-Co11-N103 178,98(19) O102-Co12-N104 172,22(18) 
N101-Co11-O10 178,8(2) N102-Co12-O10 167,40(18) 
O12-Co11-O103 174,83(17) O21-Co12-O103 151,2(3) 
Co11-O10-Co12 100,56(17) O12H-Co12-O102 81,4(3) 
Co11-O103-Co12 103,03(15) O12H-Co12-O103 165,5(4) 
  O12H-Co12-O10 98,0(3) 
  O12H-Co12-N102 87,9(3) 
  O12H-Co12-N104 87,8(3) 
*Todos los demás ángulos y distancias de enlace, inluidos ángulos de torsión y esquema de enlace H, se 
pueden ver en la Tabla 8.6 del CD que se adjunta. 
40·2MeOH y 41·1,75H2O·0,25EtOH·0,75MeOH 
En las Figuras 8.19 y 8.20 se muestran sendas representaciones ORTEP de 40·2MeOH 
y 41·0,25EtOH·1,75H2O·0,75MeOH, respectivamente. Una comparativa de sus principales 
distancias de enlace se puede ver en la Tabla 8.7 y de los ángulos en la Tabla 8.8. Los detalles 
cristalográficos más significativos se recogen en la Tabla 8.9. 
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Figura 8.19. Representación ORTEP de 40. Los átomos de hidrógeno han sido omitidos para mayor 
claridad. Los elipsoides han sido dibujados al 40% de probabilidad. 
 
Figura 8.20. Representación ORTEP de 41. Los átomos de hidrógeno han sido omitidos para mayor 
claridad. Los elipsoides han sido dibujados al 50% de probabilidad. 




Las celdas unidad de ambos compuestos contienen moléculas dinucleares de tipo 
[CoII/III 2L
x(O2C-CH2-CO2)(Y)] (x = 1 e Y = MeOH para 40; x = 3 e Y = H2O para 41), 
además de diferentes solvatos. Estos complejos de cobalto, con distancias intramoleculares 
Co11···Co12 próximas a los 3,08 Å, se asemejan mucho a las unidades dinucleares presentes 
en 36, donde el ligando acetilacetonato ha sido reemplazado por un ligando malonato 
totalmente desprotonado, en tanto que los aniones HO- ó p-HO2C-C6H4-CO2
- se sustituyen 
por metanol o agua. En ambos casos, el ión malonato actúa como ligando puente de la misma 
manera que lo hacía el dador acetilacetonato en 36, µ2-η2:η1-O,O’, lo que nuevamente 
conduce a presentar estereoisomería en ambas moléculas, tal y como se observa en las Figuras 
8.19 y 8.20, donde se representan dos imágenes de dos de los enantiómeros, con diferente
simetría especular, y salvando las claras diferencias estructurales en los respectivos ligandos. 
De nuevo, como en 36, las distancias Co-N y Co-O (Tabla 8.7) evidencian no sólo la 
geometría octaédrica distorsionada en el entorno de los centros metálicos, sino la clara 
diferencia en el estado de oxidación de los dos átomos de cobalto en los complejos. De este 
modo, 36, 40 y 41 contribuyen a engrosar el escaso número de compuestos dinucleares de 
valencia mixta CoII/CoIII .24-26  
Tabla 8.7. Comparativa de las principales distancias (Å) de enlace para 40·2MeOH y 
41·0,25EtOH·1,75H2O·0,75MeOH.* 
 40 41 
Co11-O101 1,8787(13) 1,9738(13) 
Co11-N101 1,8793(16) 2,0244(14) 
Co11-O103 1,9068(13) 2,1882(11) 
Co11-O10 1,9308(13) 2,1110(12) 
Co11-N103 2,0207(16) 2,2268(14) 
Co11-O12 1,9015(13) - 
Co11-O11w - 2,0986(13) 
Co12-O102 1,9826(15) 1,8874(13) 
Co12-N102 2,0127(17) 1,8790(14) 
Co12-O103 2,1168(13) 1,9058(11) 
Co12-O10 2,0824(13) 1,9243(12) 
Co12-N104 2,2533(16) 2,0176(15) 
Co12-O12S 2,1932(15) - 
Co12-O12 - 1,9051(12) 
Co11···Co12 3,0707(8) 3,082(8) 
*Todas las distancias de enlace se pueden consultar en l  Tabla 8.7 del CD que se adjunta. 
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Tabla 8.8. Comparativa de los principales ángulos (º) de enlace para 40·2MeOH y 
41·0,25EtOH·1,75H2O·0,75MeOH.* 
 40 41 
O101-Co11-N103 176,99(6) 172,00(5) 
N101-Co11-O10 174,34(6) 168,69(5) 
O12-Co11-O103 175,23(6) - 
O11w-Co11-O103  - 163,13(5) 
O102-Co12-N104 173,24(6) 178,30(6) 
N102-Co12-O10 169,24(6) 177,27(6) 
O12S-Co12-O103 159,28(5) - 
O12 Co12 O103 - 178,41(5) 
Co11-O103-Co12 99,35(6) 97,44(5) 
Co11-O10-Co12 99,77(6) 99,49(5) 
*Todos los demás ángulos, incluidos ángulos de torsión y esquema de enlace H, se pueden ver en la Tabla 8.8 
del CD que se adjunta. 
Estudios magnéticos 
El magnetismo dependiente de la temperatura de 36·2MeOH·2H2O y 40·2MeOH se ha 
analizado en el intervalo de temperaturas 2-300 K. En las Figuras 8.21 y 8.22 se representan 
las gráficas de χMT vs T. El valor χMT para 36·2MeOH·2H2O, a 300 K, referido a un complejo 
dinuclear, es de 2,70 cm3 ol-1K, y para 40·2MeOH de 2,63 cm3mol-1K. Estos valores son 
mayores que el valor de 1,87 cm3mol-1K de sólo espín esperado para cobalto(II) de alto espín 
(S = 3/2) con g = 2. El producto χMT decrece con la temperatura, alcanzando un valor de 
1,65 cm3mol-1K para 36·2MeOH·2H2O y de 1,74 cm
3mol-1K para 40·2MeOH a 2 K. Este 
comportamiento es característico de un ión cobalto(II) hexacoordinado de alto espín, tal como 
cabría esperar en vista del análisis de las estructuras cristalinas. 
Así, el Hamiltoniano completo que describe las propiedades magnéticas de un ión 
cobalto(II) aislado, teniendo en cuenta el acoplamiento espín-órbita, la distorsión axial y la 









 +−∆+− κµκλ        (8.1) 
donde λ es la constante de acoplamiento espín-órbita, κ es la reducción del momento orbital 
causado por la deslocalización de los electrones desapareados, A es un parámetro que describe 
el grado de mezcla de los dos estados 4T1g, que provienen de los términos fundamental 
4F y 




excitado 4P para un ión d7 libre, y ∆ es la diferencia energética entre los niveles 4A2 y 4E, en 
los cuales se desdobla el estado fundamental orbital 4T1g cuando el complejo muestra 
distorsión axial. Sin embargo, no se pudo derivar una expresión analítica para la 
susceptibilidad magnética como función de A, κ, λ y ∆. Recientemente, Lloret y col.27 
desarrollaron un nuevo método para resolver este problema, y los valores de estos parámetros 
han sido determinados con el programa VPMAG FORTRAN.27-28 



















Figura 8.21. Representación de χMT vs T para 36·2H2O·2MeOH. La línea sólida se corresponde con el 
mejor ajuste obtenido para el compuesto de acuerdo con el método indicado en el texto.  



















Figura 8.22. Representación de χMT vs T para 40·2MeOH. La línea sólida se corresponde con el mejor 
ajuste obtenido para el compuesto de acuerdo con el método indicado en el texto.  
Como se muestra en la Figura 8.23, y por similitud con el Hamiltoniano de 
Heisenberg, el primer término de la ecuación 8.1 puede ser interpretado como el acoplamiento 
entre dos momentos de espín locales, con valores de L y S de 1 y 3/2, respectivamente. Esta 
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interacción magnética estará gobernada por una constante, Jso, cuyo valor es Aκλ. De forma 
similar, el segundo término corresponde al desdoblamiento a campo nulo del m m nto local 
de espín triplete (L), que tiene en cuenta el efecto de las distorsiones geométricas. Finalmente, 
el ultimo término de la ecuación 8.1 es el término Zeeman, donde están involucrados dos 
factores g diferentes, correspondientes a los momentos locales de espín triplete y cuadruplete 
(-Aκ y ge = 2,00, respectivamente). 
 
Figura 8.23. Representación esquemática del acoplamiento espín-órbita en un  
complejo mononuclear de CoII. 
El mejor ajuste de los datos experimentales para el compuesto 36·2H2O·2MeOH 
generó los siguiente valores: Aκ = 1,24, ∆ = 628,7 cm-1, Jso = -146,0 cm-1, con R = 5,9 x 10-5. 
Teniendo en cuenta que Aκ = 1,24 y Jso = Aκλ, el valor real de λ en este complejo debe ser 
-117,8 cm-1 (λ para el ión libre es –175 cm-1). El mejor ajuste de los valores experimentales 
para el compuesto 40·2MeOH corresponde a: Aκ = 1,29, ∆ = 698,9 cm-1, Jso= -138,0 cm-1, con 
R = 1,4 x 10-4, con un valor de λ de -107,0 cm-1. 
La magnetización reducida (M/Nβ) vs H a 2 K para los compuestos 36·2H2O·2MeOH 
y 40·2MeOH se representa en la Figura 8.24. A 50000 G estos compuestos muestran n valor 
de magnetización de saturación de 2,15 MB. Este valor es menor que el valor de la 
magnetización de saturación esperado (3 MB) para g = 2. Esta diferencia está relacionada con 
el hecho de que sólo el doblete fundamental de Kramer está poblado a 2 K, al cual se le puede 
asociar un espín efectivo de S’= ½ con g = (10 + 2Aκ)/3.29 Así que, para Aκ = 1,24 el valor de 
Ms, a 50000 G, debería ser 2,08 MB, cercano a los valores experimentales contrados para 




los compuestos 36·2MeOH·2H2O y 40·2MeOH. Se obtiene una gráfica casi superponible con 
Aκ = 1,29.  





















Figura 8.24. Representación de la magnetización (M/Nβ) a 2 K, para los compuestos 36 (○) y 40 (■). 
La ecuación de Brillouin para S’ = 0,5 y g = 4,16 (Aκ = 1,24) se representa como una línea sólida roja, 
y para g = 4,9 (Aκ = 1,29) como una línea punteada. 
Estos valores de los parámetros obtenidos de los ajustes están dentro del rango 
recogido para complejos octaédricos de cobalto(II) de alto espín.27,30-32 El parámetro de 
campo cristalino A debe estar entre 1,0 (para un campo cristalino fuerte) y 1,5 (para un campo 
cristalino débil), y en general, los valores de la reducción orbital κ , se encuentran en el rango 
0,6-1,0. Por lo tanto, los valores Aκ para los compuestos 36·2MeOH·2H2O y 40·2MeOH, al 
ser mayores de 1, son indicativos de un campo cristalino débil y de una reducción orbital 
relativamente pequeña. El parámetro de la distorsión axial, ∆, es un poco mayor para el 
compuesto 40·2MeOH que para 36·2H2O·2MeOH, y la constante de acoplamiento espín-
órbita |λ| es un poco más pequeña para 40·2MeOH, que para 36·2H2O·2MeOH. Estos 
resultados están de acuerdo con las pequeñas variaciones de estructura observadas entre 
ambos complejos, y esto probablemente se debe a la diferente naturalez  de uno de los 
ligandos puente (el ligando monoaniónico acetilacetonato en 36 o el ligando dianiónico 
malonato en 40). Las consecuencias de estas diferencias están, por un lado, en que la distancia 
Co(III)···Co(II) es más corta para 40 que para 36, y, por otro lado, en que 36 muestra 
distancias Co(II)-Opuente más largas y distancias Co(III)-Opuente más cortas que en 40. 
Así, como resultado del estudio magnético se puede concluir que éste está en completo 
acuerdo con la naturaleza de complejos de valencia mixta para 36·2H2O·2MeOH y 
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40·2MeOH, ya que su comportamiento puede ser totalmente interpretado en términos de un 
ión cobalto(II) aislado. 
8.2.2.2 Estudios en disolución 
Espectrometría de masas 
Se registraron los espectros de masas (ES+) en metanol para los complejos 
36·2H2O·2MeOH, 37·4H2O·4MeOH, 38·7H2O, 39·6H2O, 40·2MeOH y 41·10H2O·0,75MeOH. 
Los picos más significativos se recogen en el apartado 8.2.3.2. En la Figur 8.25 se muestra el 
espectro de 40·2MeOH, a modo de ejemplo. Los espectros de masas de los complejos 
36·2H2O·2MeOH-39·6H2O son bastante simples y están dominados por un pico de intensidad 
100% a aproximadamente 672 ó 910,0 m/z, asignados a los fragmentos [Co2L
1(acac)]+ ó 
[Co2L
3(acac)]+, respectivamente. En estos casos no se han podido observar picos 
correspondientes a las moléculas completas [Co2L
x(acac)Y] (Y = OH ó 
hidrógenotereftalato/hidrógenomalonato). Sin embargo, en el caso de 40·2MeOH y 
41·10H2O·0,75MeOH el espectro de masas muestra un pico de intensidad 100% a 676,2 ó
909,9 m/z, asignado al fragmento [Co2L
x(O2C-CH2-CO2H)]
+, el cual indica que el ligando 
dicarboxilato permanece coordinado a los iones metálicos en disolución.  
 








Así, este estudio sugiere que los complejos son también dinucleares en disolución, y 
parece que los ligandos externos permanecen coordinados a los átomos metálicos. Por lo 
tanto, podemos suponer que las estructuras de los compuestos en disolución deben ser muy 
similares a las encontradas en estado sólido. 
8.2.3 Experimental 
8.2.3.1 Métodos de caracterización 
Los puntos de fusión de las muestras se midieron en un aparato digital Gallemkamp. 
Los análisis elementales de C, H y N se realizaron en un analiz dor Carlo Erba EA 1108. Los 
espectros IR se recogieron, bajo la forma de KBr, en un espectrofotómetro FT-IR Bruker 
IFS-66v en el rango 400-4000 cm-1. Los espectros de masas (ES+) se midieron en un 
espectrómetro Hewlett-Packard LC/MS, usando metanol como disolvente.  
8.2.3.2 Síntesis 
Todos los disolventes utilizados, Co(acac)2, ácido tereftálico y ácido malónico son 
productos comerciales de alta pureza, por lo que fueron usados sin mayor purificación.  
36·2H2O·2MeOH 
A una disolución de Co(acac)2 (0,34 g, 1,31 mmol) en metanol (50 ml), se le añade 
H3L
1 (0,3 g, 0,66 mmol). La mezcla se agita durante 10 min. hasta que se obtiene una 
disolución marrón. Se añade ácido tereftálico (0,054 g, 0,33 mmol), y la mezcla (pH = 6,6) se 
calienta a reflujo durante 3 h., tras las cuales se filtra para eliminar posibles impurezas. La 
disolución se deja evaporar lentamente (aproximadamente 7 días) hast  que aparecen cristales 
de 36·2H2O·2MeOH, válidos para su estudio por difracción de rayos X de monocristal. Los 
cristales se filtran y secan al aire. El análisis elemental de la muestra cristalina está de acuerdo 
con la estequiometría propuesta. Rendimiento (basado en ácido tereftálico): 0,21 g (39,1%). 
Mm: 1627,23 gmol-1. Pf > 300ºC. Análisis elemental: experimental: C 53,37, H 5,58, N 6,7%; 
teórico para C74H86Co4N8O19: C 54,57, H 5,28, N 6,88%. MS (ES
+): m/z 672,3 
[Co2L1(acac)]+. IR (KBr, ν/cm-1): 1634 (C=N), 3311, 3375 (OH), 3458 (H2O).  
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37·4H2O·4MeOH 
A una disolución metanólica (50 ml) de Co(acac)2 (0,15 g, 0,58 mmol), se le añade 
H3L
3 (0,2 g, 0,29 mmol), y tras agitarse durante 10 min. se obtiene una disolución marrón, a 
la que se añade ácido tereftálico (0,024 g, 0,15 mmol). La mezcla (pH = 6,30) se calienta a 
reflujo durante 3 h. Después de filtrarla, la disolución resultante se d ja evaporar lentamente 
(aproximadamente 7 días) hasta que precipita un sólido microcristalino que se filtra y se seca 
al aire. El análisis elemental de la muestra microcristalina se corresponde con la 
estequiometría propuesta 37·4H2O·4MeOH. Rendimiento (basado en ácido tereftálico): 0,14 g 
(42,4%). Mm: 2199,4 gmol-1. Pf > 300ºC. Análisis elemental: experimental: C 41,33, H 4,02, 
N 4,96%; teórico para C76H92Br6Co4N8O23: C 41,46, H 4,00, N 5,09%. MS (ES
+): m/z 910,0 
[Co2L3(acac)]+. IR (KBr, ν/cm-1): 1635 (C=N), 3278 (OH), 3394 (H2O + OH). 
38·7H2O 
Se añade H3L
1 (0,3 g, 0,66 mmol) sobre una disolución de Co(acac)2 (0,34 g, 1,31 
mmol) en metanol (30 ml). Tras agitación (10 min.) se obtiene una disolución marrón a la que 
se añade ácido malónico (0,034 g, 0,33 mmol). Esta mezcla (pH = 6,7) se calienta a reflujo 
durante 3 h., para finalmente filtrarla, y dejarla evaporar lentamente hasta que el volumen se 
reduce a unos 10 ml. 38·7H2O se precipita por adición de éter dietílico. Rendimiento (basado 
en ácido malónico): 0,25 g (48,1%). Mm: 1590,0 gmol-1. Pf = 228ºC. Análisis elemental: 
experimental: C 50,20, H 5,46, N 7,14%; teórico para C67H86Co4N8O22: C 50,57, H 5,34, 
N 7,04%. MS (ES+): m/z 672,2 [Co2L1(acac)]+. IR (KBr, ν/cm-1): 1634 (C=N), 3265, 3380 
(OH), 3411 (H2O). 
39·6H2O 
A Co(acac)2 (0,22 g, 0,86 mmol) disuelto en metanol (30 ml), se le añade H3L
3 (0,30 
g, 0,43 mmol) con agitación hasta obtener una disolución de color marrón, y a ésta se le añade 
ácido malónico (0,022 g, 0,21 mmol). Esta mezcla (pH = 6,1) se refluye durante 3 h., tras las 
cuales se filtra y se deja evaporar lentamente hasta reducir el volumen a unos 10 ml. La 
adición de éter dietílico provoca la precipitación de 39·6H2O. Rendimiento (basado en ácido 
malónico): 0,15 g (34,9%). Mm: 2045,4 gmol-1. Pf = 232ºC. Análisis elemental: experimental: 
C 38,80, H 3,80, N 5,55 %; teórico para C67H78Br6Co4N8O21: C 39,30, H 3,81, N 5,47%.  




MS (ES+): m/z 910,0 [Co2L3(acac)]+. IR (KBr, ν/cm-1): 1634 (C=N), 3274 (OH), 3395 (H2O + 
OH). 
40·2MeOH 
A una disolución marrón de Co(acac)2 (0,34 g, 1,31 mmol) y H3L
1 (0,3 g, 0,66 mmol) 
en metanol (30 ml) se le añade ácido malónico (0,068 g, 0,66 mmol). Esta mezcla (pH = 5,3) 
se refluye durante 3 h., tras las cuales se filtra y deja evaporar lentamente (aproximadamente 5 
días) hasta que aparecen cristales marrones de 40·2MeOH, apropiados para su estudio por 
difracción de rayos X de monocristal. Los cristales se filtran y se secan al aire. El análisis 
elemental de la muestra cristalina está de acuerdo con la estequiometría propuesta. 
Rendimiento: 0,35 g (68,8%). Mm: 771,56 gmol-1. Pf >300ºC. Análisis elemental: 
experimental: C 50,28, H 5,38, N 7,32%; teórico para C33H41Co2N4O10: C 51,37, H 5,45, 
N 7,26%. MS (ES+): m/z 676,3 [Co2L1(O2C-CH2-CO2H)]+. IR (KBr, ν/cm-1): 1632 (C=N), 
3408 (H2O).  
41·10H2O·0,75MeOH 
A una disolución metanólica (30 ml) de Co(acac)2 (0,22 g, 0,86 mmol) y H3L
3 (0,3 g, 
0,43 mmol) se le añade ácido malónico (0,044 g, 0,43 mmol), para mantener la mezcla 
(pH = 4,84) a reflujo durante 3 h., tras las cuales se filtra. Al cabo de unos 4 días precipita un 
sólido de color marrón que se filtra y se deja secar al aire. El análisis elemental de la muestra 
microcristalina está de acuerdo con la estequiometría propuesta. Rendimiento: 0,22 g 
(45,1%). Mm: 1133,5 gmol-1. Pf >300ºC. Análisis elemental: experimental: C 32,88, H 3,12, 
N 4,64%; teórico para C30,75H51Br3Co2N4O18,75: C 32,55, H 4,50, N 4,94%. MS (ES
+): m/z 
909,9 [Co2L3(O2C-CH2-CO2H)]+. IR (KBr, ν/cm-1): 1635 (C=N), 3400 (H2O).  
La recristalización de la muestra microcristalina en MeOH/EtOH da lugar a cristales 
de 41·0,25EtOH·1,75H2O·0,75MeOH, adecuados para su estudio por difracción de rayos X de 
monocristal. 
8.2.3.3 Difracción de RX 
Se pudieron resolver la estructuras cristalinas, anteriormente presentadas, de 
36·2H2O·2MeOH, 40·2MeOH y 41·0,25EtOH·1,75H2O·0,75MeOH, cuyos principales datos 
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cristalográficos y de refinado se recogen en la Tabla 8.9. 
Los datos fueron tomados a baja temperatura en un difractómetro Smart-CCD-1000 
BRUKER, empleando en todos los casos radiación monocromada Mo-Kα (λ = 0,71073 Å). La 
intensidad de los datos fue procesada y corregida para los efectos de Lorentz y la 
polarización. En todos los casos se aplicaron correcciones de absorción utilizando el 
programa SADABS.20 Las estructuras fueron resueltas por métodos directos empleando 
SIR-92,22 y los datos fueron refinados mediante el programa SHELX-9723 usando F2. 
En el caso del desordenado 36·2H2O·2MeOH, la proximidad del grupo 
hidrógenotereftalato a un elemento de simetría complicaba un refinado libre, por lo que a este 
grupo le fueron impuestas algunas restricciones. Los parámetros de desplazamiento 
anisotrópico fueron refinados para todos los átomos diferentes de hidrógeno, excepto aquellos 
correspondientes a grupos desordenados con índices de ocupación parcial, que fueron 
refinados isotrópicamente. Los átomos de hidrógeno unidos a átomos de carbono fuer  
incluidos en el modelo en posiciones calculadas geométricamente y refinados usando un 
modelo flotante, pero aquellos unidos a átomos de oxígeno fueron localizados en mapas de 
Fourier y sus U fueron refinadas isotrópicamente. 
8.2.3.4 Medidas magnéticas 
Las medidas de susceptibilidad magnética para las muestras cristalinas de 
36·2H2O·2MeOH y 40·2MeOH se realizaron en el Servei de Magnetoquímica de la 
Universitat de Barcelona con un susceptómetro Quantum Design SQUID MPMS-XL, 
trabajando en el rango 2-300 K bajo campos magnéticos de 300 G (2-30 K) y 5000 G 
(30-300K) y a 2 K desde 0 a 50000 G. Las correcciones diamagnéticas fueron estimadas a 































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Continuando con el planteamiento expuesto para este trabajo, se procedió a la síntesis 
directa de carboxilato-complejos de níquel tal como se muestra en el Esquema 8.5. Los 
detalles de las síntesis se resumen en el apartado experimental 8.3.3. 
2 Ni(acac)2  +  H3L








x = 1 y n = 1, 42·H2O  
x = 3 y n =1,5, 43·1,5H2O
[Ni2HL
x(o-O2C-C6H4-CO2)(H2O)]·nMeOH
x = 1 y n = 1, 44·MeOH  
x = 3 y n = 3, 45·3MeOH
[Ni2HL
x(O2C-CH2-CO2)(H2O)]·nH2O
x = 1 y n = 2,5, 46·2,5H2O
x = 3 y n = 3, 47·3H2O  
Esquema 8.5. Ruta para la obtención de los acetilacetonato- y carboxilato-complejs d  níquel. 
En todos los casos se procedió a mezclar la correspondiente base de Schiff, 
acetilacetonato de níquel y los ácidos dicarboxílicos ftálico, tereftálico o malónico en 
relaciones molares 1:2:1 ó 1:2:1/2. La estequiometría de los compuestos obtenidos no parece 
depender de la relación molar ligando:sal:ácido carboxílico, ya que se aíslan carboxilato-
complejos dinucleares derivados de ácido ftálico y malónico, independientem te de la 
cantidad de ácido empleada. En el caso del ácido tereftálico, este método de síntesis conduce 
a la obtención de los correspondientes acetilacetonato-complejos, lo que parece indicar que no 
se reemplaza el ligando acetilacetonato por el tereftalato, al menos con este procedimiento. De 














47·3H2O. Se debe señalar que las bases de Schiff en los complejos de ácidos dicarboxílicos 
parecen estar únicamente bidesprotonadas. 
8.3.2 Caracterización de los compuestos 
Todos los complejos fueron caracterizados mediante técnicas de análisis elemental, 
espectroscopia IR, espectrometría de masas y estudios magnéticos. Además, 42·H2O, 
43·1,5H2O, 44·MeOH, 45·3MeOH, y 46·2,5H2O·MeCN·0,25MeOH fueron obtenidos bajo la 
forma de monocristales directamente de la mezcla de reacción, por lo que también han sido 
caracterizados mediante métodos de difracción de rayos X de monocristal. 
46·2,5H2O·MeCN·0,25MeOH pierde los solvatos más volátiles al ser secado, para generar 
46·2,5H2O, por lo cual todos los análisis de este compuesto, excepto el estudio de difracción 
de RX, se llevaron a cabo sobre la muestra menos solvatada.  
8.3.2.1 Estudios en estado sólido 
Espectroscopia IR 
Los espectros IR de los complejos se registraron como pastillas de KBr en la región de 
los 400 a los 4000 cm-1. En la Figura 8.26 se muestra el espectro IR de 46·2,5H2O, 
recogiéndose la asignación de las principales bandas de todos ellos en el apartado 
experimental.  
Aparte de la banda más típica del grupo imínico (en el rango de los 1635-1645 cm-1) y 
de una banda ancha asociada a modos de vibración del agua (entre 3390-3441 cm-1), se debe 
destacar la existencia de una tercera banda para los complejos 44·MeOH-47·3H2O a 
aproximadamente 3270 cm-1, que podría asignarse a vibraciones de uno de los grupos OH del 
ligando base de Schiff, de acuerdo con la protonación de uno de los grupos fenólicos. 
Como para otros complejos anteriormente descritos en este capítulo, las bandas 
correspondientes a los grupos carboxilato no pudieron asignarse inequívocamente debido al 
gran número de bandas que aparecen en la región de los 1600 cm-1. 





Figura 8.26. Espectro IR de 46·2,5H2O. 
Difracción de RX de monocristal 
Se obtuvieron monocristales adecuados para su estudio por difracción de rayos X de 
los compuestos 42·H2O al 46·2,5H2O·MeCN·0,25MeOH, tal y como se describe en el 
apartado experimental (8.3.3). Las similitudes encontradas entre los acetilacetonato-complejos 
42·H2O y 43·1,5H2O nos llevan a discutirlos conjuntamente, al igual que ocurre para los 
carboxilato-complejos 44·MeOH, 45·3MeOH y 46·2,5H2O·MeCN·0,25MeOH. 
42·H2O y 43·1,5H2O 
La Figura 8.27 muestra una representación ORTEP de 42·H2O y 43·1,5H2O y la Tabla 
8.10 una comparación entre las distancias y ángulos de enlace de estos dos complejos. Los 
detalles cristalográficos más relevantes se resumen en la Tabla 8.14. 
Dada la enorme similitud de ambos compuestos, cabe indicar como diferencia 
reseñable que en el caso de 43·1,5H2O el anillo aromático central, así como la cadena 
carbonada C107-C108, están desordenados entre dos posiciones. En las dos estructuras 
cristalinas se detecta la presencia de unidades dinucleares [Ni2L
x(acac)(MeOH)] (Figura 
8.27), con algunas moléculas de agua de hidratación en sus redes cristalinas. Típicamente, la 
base de Schiff heptadentada y trianiónica (Lx)3- (x = 1, 3) acomoda dos iones níquel(II) en sus 
dos compartimentos NNO, con el átomo de oxígeno del brazo fenólico central O103 actuando 
como puente. Las esferas de coordinación de los centros metálicos se mpl tan con una 
molécula de metanol y un ligando acetilacetonato actuando como puente bidentado 




µ2-η2:η1-O,O’, similar a los ya descritos para los acetilacetonato-complejos de zinc. De esta 
forma los centros metálicos (distancias Ni11···Ni12 de aprox. 3,08 Å) están triplemente 
puenteados por el grupo NCN, un átomo de oxígeno endógeno y otro exógeno, con un ángulo 
Ni-Ofenolato-Ni ligeramente más corto que el Ni-Ocarbonilo-Ni. 
 
Figura 8.27. Representación ORTEP (50% de probabilidad) de la estructura cristalina de 43, 
donde R = Br). La estructura molecular y el esquema de etiquetado atómico son enteramente similares 
para 42, si bien en este caso R = H. Los átomos de hidrógeno se han omitido para mayor claridad. 
Como resultado de las características estructurales descritas, 42 y 43 son complejos 
asimétricos y quirales, con ambos átomos de níquel hexacoordinados en un entorno N2O4. Las 
distancias y los ángulos alrededor de los centros metálicos están de acuerdo con geometrías 
octaédricas distorsionadas, con ambos poliedros compartiendo una arista. Del mismo modo 
que en los acetilacetonato-complejos 24 y 25, 42 y 43 presentan dos enantiómeros, que en su 
caso forman cristales racémicos. 
Finalmente, es importante destacar que la molécula de metanol coordinada, así como la 
de agua de hidratación, están implicadas en enlaces hidrógeno, los cuale  contribuyen a 
expandir los nodos dinucleares iniciales en cadenas a través de interacciones intermoleculares 
(Figura 8.28). De acuerdo con esto, la molécula de agua del disolvente da lugar a tres 




interacciones: con ambos átomos de oxígeno fenólicos terminales de la unidad dinuclear 
[distancias O101···O1w y O102···O1w de aproximadamente 2,7 Å] y con la molécula de 
metanol coordinada a una unidad diferente [distancia O1w···O1s # de 2,634(3) Å].  
 
Figura 8.28. Una representación del empaquetamiento de 42, mostrando la expansión de los bloques 
en cadenas. Los átomos de hidrógeno se han omitido para mayor claridad. 
Tabla 8.10. Principales distancias (Å) y ángulos (º) de enlace para 42·H2O y 43·1,5H2O.*  
 42 43  42 43 
Ni11-O101 1,997(2) 2,014(4) Ni12-O102 1,995(2) 2,014(4) 
Ni11-N101 2,004(2) 2,019(5) Ni12-N102 1,998(3) 2,014(5) 
Ni11-N103 2,157(2) 2,164(5) Ni12-N104 2,175(2) 2,198(4) 
Ni11-O11 2,064(2) 2,047(5) Ni12-O12S 2,146(2) 2,128(4) 
Ni11-O103 2,078(2) 2,093(4) Ni12-O103 2,0618(19) 2,079(4) 
Ni11-O10 2,029(2) 2,032(4) Ni12-O10 2,086(2) 2,095(4) 
Ni11···Ni12 3,0825(10) 3,0934(18)    
O101-Ni11-N103 172,72(9) 173,40(18) O102-Ni12-N104 174,19(9) 173,31(17) 
N101-Ni11-O10 175,95(9) 176,8(2) N102-Ni12-O10 174,28(9) 174,35(18) 
O103-Ni11-O11 169,19(8) 169,93(18) O103-Ni12-O12S 170,87(9) 169,99(18) 
Ni11-O103-Ni12 96,24(8) 95,71(16) Ni11-O10-Ni12 97,00(8) 97,08(16) 
*Todas las demás distancias y ángulos de enlace, inluidos ángulos de torsión y esquema de enlace H, spueden 
ver en la Tabla 8.10 del CD que se adjunta. 
44·MeOH, 45·3MeOH y 46·2,5H2O·MeCN·0,25MeOH 
La Figura 8.29 muestra una representación ORTEP de 45·3MeOH y la representación 
de 46·2,5H2O·MeCN·0,25MeOH aparece en la Figura 8.30. La Tabla 8.11 recoge una 




comparativa de las principales distancias y ángulos de enlace para los tres complejos. Los 
detalles experimentales de la recogida y tratamiento de los datos se resum n en la Tabla 8.14. 
 
Figura 8.29. Representación ORTEP de la estructura cristalina de 45 (R = Br), que también 
ilustra la estructura molecular y esquema de etiquetado atómico de 44 (R = H). Los átomos de 
hidrógeno, excepto los que forman enlace hidrógeno intramolecular y el correspondiente al oxígeno 
fenólico protonado, se han omitido para mayor claridad. Elipsoides dibujados al 50% de probabilidad. 
Las estructuras cristalinas de los tres complejos presentan  su unidad asimétrica 
moléculas dinucleares [Ni2HL
x(O2C-CnHm-CO2)(H2O)] (x = 1 ó 3; n = 6 y m = 4 para 43 y 44, 
ó n = 1 y m = 2 para 45), con metanol, agua y/o acetonitrilo como solvatos. En todos los 
casos, la base de Schiff actúa de forma similar a como lo hace habitualmente, pero en estos 
casos su comportamiento es anómalamente dianiónico. Así, el ligando compartimental 
heptadentado genera un conjunto dador N2O2 alrededor de cada átomo de níquel, pero ambas 
cavidades no son equivalentes, ya que uno de los grupos fenólicos terminales, O102, 
permanece protonado. Aunque este tipo de ligando se comporta típicamente como 
trianiónico,15,33-35 tal como también se ha expuesto aquí, esta anomalía no es inusual para 




otros ligandos O, N dadores multidentados.36 La hipótesis del comportamiento dianiónico no 
sólo se ve corroborada por las distancias C-Ofenol y C-OHfenol, cuya media, de acuerdo con los 
datos extraídos de la Cambridge Structural Database,37 es de 1,310 y 1,357 Å, 
respectivamente, y coincidentes con las encontradas en nuestro caso [d(C100-O101) = ca. 
1,31 Å y d(C119-O102) = ca. 1,35 Å]. Además, también se observa que la distancia 
Ni-OtermH es significativamente mayor que la distancia Ni-Oterm en todos los casos (Tabla 
8.12), estando ambas dentro de los rangos típicos descritos para enlaces Ni-Ofenolato 
protonados y desprotonados, respectivamente.36  
 
Figura 8.30. Representación ORTEP para la estructura cristalina de 46. Los átomos de 
hidrógeno, excepto los que forman enlace hidrógeno intramolecular y el correspondiente al oxígeno 
fenólico protonado, se han omitido para mayor claridad. Los elipsoides se han dibuj do al 20% de 
probabilidad. 
Las esferas de coordinación de los iones níquel se completan con una molécula de 
agua η1 dadora, y por un ligando exógeno dicarboxilato actuando como puente µ2-η2:η1-O,O’, 
modo de coordinación bastante inusual para este tipo de ligando,38 si bien ya se ha observado 
en 40 y 41, y cuyos otros dos átomos de oxígeno carbonílicos (O11 y O13) perman cen sin 
coordinar, pero participan en enlaces hidrógeno intra- e intermoleculares. 




Por tanto, los dos centros metálicos están hexacoordinados en entornos octaédric s 
N2O4, y triplemente puenteados como en ocasiones anteriores. Las distancias Ni-O y Ni-N, así 
como los ángulos alrededor de los átomos metálicos, son indicativos de poliedros bastante 
regulares, con un ángulo Ni-Ofenolato-Ni ligeramente más abierto que el del puente Ni-
Ocarboxilato-Ni para 44 y 45. Este doble puente oxigenado da lugar a un metalaciclo N 2O2 casi 
plano, con distancias intramoleculares Ni···Ni en el rango 3,068-3,099 Å. 
También para estos compuestos, su asimetría conduce a la quiralidad, de nuevo 
coexistiendo ambos enantiómeros en sus celdas unidad racémicas. 
Tabla 8.11. Principales distancias (Å) y ángulos (º) de enlace para 44·MeOH, 45·3MeOH y 
46·2,5H2O·MeCN·0,25MeOH.* 
 44 45 46 
Ni11-O101 1,9976(16) 1,987(5) 2,024(3) 
Ni11-N101 1,9983(19) 1,994(6) 1,994(4) 
Ni11-O1W 2,1154(17) 2,111(5) - 
Ni11-N103 2,1525(18) 2,162(6) 2,236(3) 
Ni11-O103 2,0468(15) 2,049(5) 2,086(3) 
Ni11-O10 2,1011(15) 2,089(5) 2,044(3) 
Ni11-O12 - - 2,083(3) 
Ni12-O102 2,0534(16) 2,082(5) 2,061(4) 
Ni12-N102 2,0076(19) 2,017(6) 2,016(4) 
Ni12-O12 2,0568(16) 2,042(5) - 
Ni12-N104 2,1599(19) 2,154(6) 2,130(4) 
Ni12-O103 2,0383(15) 2,033(5) 2,028(3) 
Ni12-O10 2,0620(15) 2,059(5) 2,063(3) 
Ni12-O12W - - 2,067(4) 
Ni11···Ni12 3,0894(6) 3,0680(14) 3,0989(19) 
    
O101-Ni11-N103 174,98(7) 173,2(2) 173,09(13) 
N101-Ni11-O10 177,37(7) 177,5(2) 174,58(13) 
O103-Ni11-O1W 168,70(7) 167,6(2) - 
O103-Ni11-O12 - - 164,58(12) 
O102-Ni12-N104 171,30(7) 165,2(2) 168,84(15) 
N102-Ni12-O10 179,45(7) 174,7(2) 176,29(13) 
O103-Ni12-O12 168,70(6) 166,5(2) - 
O103-Ni12-O12W - - 166,52(15) 
Ni11-O103-Ni12 98,27(6) 97,5(2) 97,72(12) 
Ni11-O10-Ni12 95,81(6) 95,4(2) 97,96(12) 
*Todas las demás distancias y ángulos de enlace, inluidos ángulos de torsión y esquema de enlace H, spueden 
ver en la Tabla 8.11 del CD que se adjunta. 
La principal diferencia entre los tres dicarboxilato-complejos se encuentra 
fundamentalmente en su empaquetamiento cristalino. En todos los casos, esquemas de enlace 




de hidrógeno intrincados contribuyen a expandir los bloques dinucleares. En todos ellos 
destacan las interacciones intermoleculares entre la molécula de agua coordinada y un átomo 
de oxígeno carboxílico no coordinado de un bloque dinuclear adyacente. Sin embargo, la 
expansión de los bloques para los diferentes complejos es distinta. Así, en 44 esta interacción 
conduce a un complejo pseudo-tetranuclear (Figura 8.31), por interacción de dos nodos 
dinucleares e imagen especular uno de otro, mientras en 45 los nodos dinucleares se conectan 
para formar una cadena helicoidal en la que sólo se observa uno de los enantiómeros y está 
posicionada paralelamente al eje b (Figura 8.32). En el caso de 46, el esquema de enlace de 
hidrógeno es mucho más complejo, uniendo ambos enantiómeros en las tres dimensiones del 
espacio.  
 
Figura 8.31. Representación (omitiendo los átomos de hidrógeno para mayor claridad) del complejo 
pseudo-tetranuclear formado por 44·MeOH. 
 
Figura 8.32. Representación (los átomos de hidrógeno se han omitido para mayor claridad) de un 
fragmento de cadena helicoidal de 45·3MeOH paralela a b.  





Se han estudiado las propiedades magnéticas de los complejos 42·H2O al 47·3H2O en 
el intervalo de temperaturas 2-300 K. Las gráficas de χMT versus T se muestran en las Figuras 
8.33-8.35. En todos los casos, la forma de la curva es indicativa de una interacción 
ferromagnética entre los iones níquel(II), atribuyéndose, una vez más, el descenso en χMT a 
bajas temperaturas a interacciones interdinucleares antiferromagnéticas y/o al efecto del 
desdoblamiento a campo nulo (ZFS) del estado fundamental S = 2 . 
Figura 8.33. Representación de χ
M
T vs T para : a) 42·H2O y b) 43·1,5H2O: : resultados 
experimentales; línea sólida: mejor ajuste. 
 
 
Figura 8.34. Representación de χ
M
T vs T para: a) 44·MeOH y b) 45·3MeOH: : resultados 
experimentales; línea sólida: mejor ajuste. 
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Figura 8.35. Una representación de χ
M
T vs T para: a) 46·2,5H2O y b) 47·3H2O: : resultados 
experimentales; línea sólida: mejor ajuste. 
Los datos experimentales fueron ajustados con la expresión 8.2, derivada de la 
ecuación de Van Vleck para dos iones S = 1,39 basada en el Hamiltoniano de espín H = -JS1S2, 
y modificada para interacciones intermoleculares, de acuerdo con las estructuras cristalinas, y 















Los parámetros deducidos del mejor ajuste de los datos experimentales se resumen en 
la Tabla 8.12, donde se observa que los valores de J sugieren interacciones ferromagnéticas 
de magnitud comparable en todos los casos. 
Tabla 8.12. Parámetros magnéticos para 42·H2O - 47·3H2O. 
Complejo J / cm-1  J’ / cm-1 g Ra 
42·H2O 5,53 -0,50 2,22 9,6 x 10
-4 
43·1,5H2O
 5,23 -0,62 2,31 3,6 x 10-4 
44·3MeOH 4,88 -0,41 2,18 7,0 x 10-5 
45·3MeOH 6,60 -0,35 2,25 8,0 x 10-5 
46·2,5H2O
 5,48 -0,35 2,06 2,3 x 10-4 
47·3H2O
 6,91 -0,26 2,23 4,4 x 10-4 
a R = Σ(χMTexp - χMTcal)2 / Σ(χMTexp)2 
b) 










































El acoplamiento ferromagnético se confirma por la dependencia de la magnetización 
con el campo M = f(H) a 2 K, que se ejemplifica para 43·3MeOH en la Figura 8.36. En ella, 
la magnetización reducida M/Nβ varía linealmente a campos bajos, hasta aproximadamente 
10000 G, y después tiende progresivamente a 4,0, lo cual apunta a un estado fundamental 
S = 2 para todos los complejos. 










H (G)  
Figura 8.36. Representación de M/Nβ vs H a 2 K para 8·3,25H2O: : datos experimentales. 
Como en casos anteriores, estos complejos son ferromagnéticos. Esto resulta lógico si 
tenemos en cuenta que todos ellos contienen un metalaciclo Ni2O2, además del puente NCN, 
tal como ocurría para los acetato- e hidroxi-complejos de níquel descritos en el Capítulo 6. Ya 
se ha comentado que el número de compuestos de este tipo previamente descritos es muy 
pequeño,40-41 pero que todos los compuestos dinucleares de níquel en los que coexisten dos 
puentes oxo y uno NCN, incluidos los descritos en este trabajo, son ferromagnéticos. Tratando 
de profundizar en las razones de este sistemático acoplamiento ferromagnético, se realizaron 
cálculos de Hückel extendidos, con el programa CACAO,42 usando las coordenadas 
cristalográficas para los cinco complejos resueltos (42-46), y los orbitales frontera típicos se 
muestran en la Figura 8.37, ejemplificados para 42.  
Los resultados más interesantes de estos cálculos son aquellos que demuestran que el 
átomo de oxígeno del puente Oacac u Ocarboxilato está en el plano ecuatorial mientras que el 
átomo de oxígeno puente Ofenólico es un vértice apical común de ambos octaedros para todos 
los complejos. Por tanto, de estos cálculos emerge que en este tipo de c mplejos el 
metalaciclo Ni2O2 no se encuentra en el plano xy, sino que contienen un puente oxigenado y 
una unión NCN en el plano basal, adicionalmente al puente apical Ofenólico (Figura 8.38). 





Figura 8.37. Orbitales moleculares frontera para 45, ejemplificando la situación encontrada para todos 
los complejos y mostrando la disposición basal-apical de los puentes oxigenados. 
 
Figura 8.38. Disposición geométrica de los entornos de níquel. 
De acuerdo con ello, y dado que todos estos compuestos muestran características 
estructurales semejantes, se analizaron varios parámetros para 42-46 y los complejos 
relacionados descritos en el Capítulo 6 (8, 12-13, 16, 19), así como para los tres complejos 
descritos en la bibliografía,40-41 a fin de ver si existe algún factor estructural que afecte 


























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































en la Tabla 8.13 y de ellos se deduce que, desafortunadamente, a pesar de los esfuerzos 
realizados en el intento de racionalizar la tendencia en el valor de J, no parece haber una 
correlación simple entre los parámetros estructurales analizados y el valor de J. 
8.3.2.2 Estudios en disolución 
Espectrometría de masas 
Los espectros de masas (ES+) de los complejos 42·H2O al 47·3H2O fueron registrados 
utilizando metanol como disolvente. En la Figura 8.39 se muestra el espectro de 46·2,5H2O a 
modo de ejemplo. La asignación de los principales picos se recoge en el epígrafe 8.3.3.2.  
 
Figura 8.39. Espectro de masas (ES+) para 46·2,5H2O. 
Todos los espectros muestran un pico de intensidad 100% a aproximadamente 571 ó 
809 m/z, relacionado con la presencia de fragmentos [Ni2L
1]+ ó [Ni2L
3]+, respectivamente. 
También pueden observarse picos de menor intensidad asignados a fragmentos 
[Ni 2L
x(acac)Na]+ ó [Ni2HL
x(dicarboxilato)Na]+, indicando que el ligando externo permanece 
coordinado a los átomos metálicos en disolución. Por lo tanto, la estructura de los compuestos 











8.3.3.1 Métodos de caracterización 
Los puntos de fusión se midieron en un aparato digital Gallemkamp. Los análisis 
elementales de C, H y N se realizaron en un analizador Carlo Erba EA 1108. Los espectros IR 
se recogieron como pastillas de KBr en un espectrofotómetro Bruker IFS-66v en el rango 
400-4000 cm-1. Los espectros de masas, realizados mediante la técnica de electroespray en su 
modo positivo, se registraron en un espectrómetro Hewlett-Packard LC/MS, utilizando 
metanol como disolvente.  
8.3.3.2 Síntesis  
Todos los disolventes, así como los reactivos utilizados: Ni(acac)2, á idos ftálico, 
tereftálico y malónico, son productos comerciales de alta pureza, por lo que fueron utilizados 
sin mayor purificación. 
42·H2O 
Se añade H3L
1 (0,30 g, 0,66 mmol) a una disolución de Ni(acac)2 (0,34 g, 1,31 mmol) 
en metanol/acetonitrilo (40 ml), y se calienta con agitación durante media hora. A la 
disolución resultante de color verde se le agrega ácido tereftálico (0,054 g, 0,33 mmol), y se 
refluye durante aproximadamente 4 h. La disolución verde obtenida se deja evaporar 
lentamente hasta que aparecen cristales de color verde claro, adecuados para su estudio por 
difracción de RX de monocristal. Los cristales se filtran y secan al aire. El análisis elemental 
de la muestra está de acuerdo con la estequiometría propuesta. Rendimiento: 0,43 g (90,0%). 
Mm: 722,11 gmol-1. Pf = 255-256ºC. Análisis elemental: experimental. C 54,20, H 5,43, 
N 7,91%; teórico para C33H40N4Ni2O7: C 54,83, H 5,54, N 7,76%. EM (ES
+): m/z 571,2 
[Ni 2L
1]+, 695,2 [Ni2L
1(acac)Na]+; IR (KBr, ν/cm-1): 1637 (C=N), 3348 (OH).  
El mismo compuesto se puede obtener mezclando H3L
1, Ni(acac)2 y ácido tereftálico 
en relación molar 1:2:1. 
 
 






Se obtiene en un proceso totalmente similar al anterior, si bien en ste caso se mezclan 
H3L
3 (0,30 g, 0,43 mmol), Ni(acac)2 (0,22 g, 0,86 mmol) y ácido tereftálico (0,036 g, 0,215 
mmol). También para esta síntesis la lenta evaporación de disolución de color verde obtenida 
tras reflujo, permitió la formación de monocristales de color verde, adecuados para difracción 
de RX, que se filtraron y secaron al aire. El análisis elemental de la muestra está de acuerdo 
con la estequiometría propuesta. Rendimiento: 0,37 g (88,9 %). Mm: 967,82 gmol1. Pf > 
300ºC. Análisis elemental: experimental: C 40,90, H 3,75, N 5,79 %; teórico para 
C33H38Br3N4Ni2O7,5: C 40,92, H 3,93, N 5,79 %. EM (ES
+): m/z 808,8 [Ni2L
3]+, 930,8 
[Ni 2L
3(acac)Na]+. IR (KBr, ν/cm-1): 1644 (C=N), 3393 (OH). 
El mismo compuesto fue obtenido por interacción de H3L
3, Ni(acac)2 y ácido 
tereftálico en relación molar 1:2:1 
44·MeOH 
Se aísla siguiendo el mismo procedimiento utilizado en los dos casos anteriores, si 
bien ahora en disolución de metanol/acetonitrilo (30ml/30ml) y empleando H3L
1 (0,25 g, 0,55 
mmol), Ni(acac)2 (0,29 g, 1,1 mmol) y ácido ftálico (0,09g, 0,55 mmol). La disolución verde 
obtenida tras el reflujo de 4 h, se deja evaporar lentamente hasta que precipitan cristales 
verdes de 44·MeOH, válidos para su estudio por difracción de RX de monocristal. 
Rendimiento: 0,27 g, (64,0%). Mm: 788,12 gmol1. Pf >300 ºC. Análisis elemental: 
experimental: C 54,08, H 5,05, N 7,27%; teórico para C36H38N4Ni2O9: C 54,85, H 4,82, N 
7,11%. EM (ES+): m/z 571,2 [Ni2L
1]+, 759,1 [Ni2HL
1(O2C-C6H4-CO2)Na]
+. IR (KBr, ν/cm-1): 
1644 (C=N), 3270, 3400 (OH). Resultados similares fueron obtenidos al mezclar H3L
1, 
Ni(acac)2 y ácido ftálico en relación molar 1:2:1/2. 
45·3MeOH 
Este complejo se preparó de forma enteramente similar al anterior, empleando en este 
caso: H3L
3 (0,25 g, 0,36 mmol), Ni(acac)2 (0,18 g, 0,72 mmol) y ácido ftálico (0,06 g, 0,36 
mmol). La evaporación de la mezcla de reacción permitió recolectar monocristales verdes de 
45·3MeOH, que difractaron adecuadamente la radiación X. Rendimiento: 0,21 g (54,0 %). 
Mm: 1088,91 gmol1. Pf >300 ºC. Análisis elemental: experimental: C 41,21, H 3,70, 
N 5,16 %; teórico para C38H43Br3N4Ni2O11: C 41,87, H 3,95, N 5,14 %. EM (ES
+): m/z 808,8 







+. IR (KBr, ν/cm-1): 1643 (C=N), 3270, 3394 
(OH). 
El mismo complejo también se pudo obtener al mezclar H3L
3, Ni(acac)2 y ácido ftálico 
en relación molar 1:2:1/2.  
46·2,5H2O·MeCN·0,25MeOH 
El mismo procedimiento de síntesis, utilizando H3L
1 (0,30 g, 0,65 mmol), Ni(acac)2 y 
ácido malónico resultó en la obtención de cristales verdes de 49·2,5H2O·MeCN·0,25MeOH, 
adecuados para su estudio por difracción de R-X de monocristal. Dichos cristales una vez 
secos se caracterizaron como 46·2,5H2O, al perder los solvatos más volátiles. Rendimiento: 
0,17 g (48,0%). Mm: 739,12 gmol-1. Pf >300 ºC. Análisis elemental: experimental: C 47,38, 





+. IR (KBr, ν/cm-1): 1644 (C=N), 3278, 
3390 (OH). 
El mismo complejo se obtiene también al mezclar H3L
1, Ni(acac)2 y ácido malónico en 
relación molar 1:2:1. 
47·3H2O 
De acuerdo con el método presentado, la mezcla de H3L
3 (0,30 g, 0,43 mmol), 
Ni(acac)2 (0,22 g, 0,86 mmol) y ácido malónico (0,045 g, 0,43 mmol), permite obtener un 
sólido microcristalino de color verde con un rendimiento de 0,16 g (38,0%). También se 
obtienen similares resultados al mezclar H3L
3, Ni(acac)2 y ácido malónico en relación molar 
1:2:1/2. Su caracterización aporta los siguientes datos: Mm: 984,1 gmol-1. Pf >300 ºC. 
Análisis elemental: experimental: C 36,58, H 3,52, N 5,46%; teórico para C30H35Br3N4Ni2O11: 




+. IR (KBr, ν/cm-1): 1645 (C=N), 3274, 3409 (OH). 
8.3.3.3 Difracción de RX 
Se obtuvieron monocristales de 42·H2O a 46 2,5H2O·MeCN·0,25MeOH, tal y como se 
acaba de especificar. Los principales datos cristalográficos se recogen en la Tabla 8.14. Los 
datos fueron recogidos, usando un difractómetro Bruker SMART CCD-1000 (42·H2O, 
44·MeOH hasta 46·2,5H2O·MeCN·0,25MeOH) o un Bruker-Nonius Kappa CCD2000 





(43·1,5H2O), empleando radiación monocromática MoKα (λ = 0,71073 Å), en todos los casos. 
Los datos fueron corregidos para los efectos de Lorentz y la polarización. Las correcciones de 
absorción se llevaron a cabo utilizando SADABS.20 Las estructuras fueron resueltas por 
métodos directos estándar, empleando SIR-92,22 y refinadas mediante técnicas de Fourier 
basadas en F2, usando SHELXL-97.23  
Los átomos distintos de hidrógeno se refinaron anisotrópicamente, excepto aquellos 
correspondientes a algunos átomos desordenados de 43·1,5H2O (con índices de ocupación de 
aproximadamente 0,65 y 0,35), o a moléculas de solvatos con índices de ocupación parcial de 
46·2,5H2O·MeCN·0,25MeOH, los cuales fueron tratados isotrópicamente. 
Desafortunadamente, las finas agujas correspondientes a 45·3MeOH sólo permitieron recoger 
conjuntos de datos de difracción muy débiles, por lo que algunos datos geométricos no tienen 
toda la exactitud que hubiésemos deseado. Los átomos de H de grupos orgánicos fueron 
incluidos en posiciones geométricas calculadas y tratados mediante un modelo flotante. Los 
átomos de hidrógeno pertenecientes a moléculas de agua y a los grup fenólicos terminales 
de los ligandos (44·MeOH-46·2,5H2O·MeCN·0,25MeOH) pudieron ser localizados en mapas 
de Fourier y tratados isotrópicamente (43·H2O, 44·MeOH y 46·2,5H2O·MeCN·0,25MeOH), o 
con coordenadas y parámetros termales fijados (43·1,5H2O y 45·3MeOH). 
8.3.3.4 Medidas magnéticas 
Las medidas de susceptibilidad magnética de las muestras microcristalinas se 
realizaron en el Servei de Magnetoquimica de la Universitat de Barcelona, con un 
susceptómetro Quantum Design SQUID MPMS-XL, trabajando en el rango de temperaturas 
de 2-300 K bajo campos magnéticos de 400 G (2-30 K) y 5000 G (30-300K), y a 2 K desde 0 
a 50000 G. Las correcciones diamagnéticas fueron estimadas a partir de Tablas de Pascal. El 
























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Se ha intentado la obtención de malonato- y tereftalato-complejos de cobr
conteniendo H3L
1 y H3L
3 por síntesis directa, tal como se ha ya descrito para Zn, Ni y Co.
En este caso, este procedimiento conduce a una mezcla de productos, entre los que ha sido 
posible identificar la sal de partida. Por lo que, finalmente, se ha r currido a probar una 




3(OH)]·1,125H2O (22·1,125H2O), y haciéndolos 
reaccionar con los ácidos dicarboxílicos correspondientes (tereftálico y malónico), según 



























Esquema 8.6. Síntesis de carboxilato-complejos de cobre. 
Cuando se mezclan los reactivos manteniendo una relación Cu:ácido de 4:1 
(epígrafe 8.4.3.2), se ha podido observar que el ligando exógeno (carbonato o hidróxido) 
del complejo inicial es efectivamente desplazado por el correspondiente icarboxilato. Se 




obtienen así los complejos tetranucleares 48·7H2O, 49·2H2O y 51·5,5H2O. Como novedad 
significativa, 50·9H2O es un compuesto pentanuclear y no tetranuclear, como cabría 
esperar. 
8.4.2 Caracterización 
Los cuatro complejos obtenidos fueron caracterizados por técnicas analític s, 
espectroscópicas y espectrométricas. Además, la recristalización en metanol/etanol de la 
muestra microcristalina 48·7H2O, o en metanol de 50·9H2O y 51·5,5H2O, permitió aislar 
monocristales aptos para su estudio mediante difracción de rayos X de 48·2EtOH·2H2O, 
50·9H2O y 51·5,5H2O·1,25MeOH, respectivamente. También se ha analizado el 
comportamiento magnético de 48·7H2O, 50·9H2O y 51·5,5H2O. 
8.4.2.1 Estudios en estado sólido 
Espectroscopia IR 
Los espectros de los complejos se registraron como pastillas de KBr en la región de 
los 400-4000 cm-1. La asignación de las principales bandas se recogen en el epígrafe 
8.4.3.2. En la Figura 8.40 se muestra el espectro de 48·7H2O, a modo de ejemplo. 
 
Figura 8.40. Espectro IR de 48·7H2O 




Tal como se ha comentado en casos anteriores, se pueden observar dos bandas muy 
características: una fuerte entre 1633-1636 cm-1, asignada al modo de vibración 
νasim(C=N), y una ancha entre 3429-3441 cm
-1, que está de acuerdo con la hidratación de 
los complejos. Como en los demás casos, las bandas correspondientes a vibraciones de los 
grupos carboxilato no se han asignado, dada su ambigua identificación en una zona donde 
existen un gran número de bandas. 
Difracción de RX de monocristal 
Se han podido resolver las estructuras cristalinas correspondientes a 
48·2EtOH·2H2O, 50·9H2O y 51·5,5H2O·1,25MeOH, y cuyos cristales se han obtenido del 
modo descrito en el apartado experimental (8.4.3.2) del presente capítulo. 
48·2EtOH·2H2O 
En la Figura 8.41 se muestra una representación ORTEP del complejo. Las 
distancias y ángulos de enlace más significativos se recogen en la Tabla 8.15, y los detalles 
cristalográficos en la Tabla 8.19.  
 
Figura 8.41. Representación ORTEP de 48, prescindiendo de los átomos de hidrógeno para mayor 
claridad. Elipsoides al 50% de probabilidad. Operación de simetría ‘ = -x, -y, z.  




Tal como se ha comentado, 48·2EtOH·2H2O es un compuesto tetranuclear, cuya 
celda unidad contiene moléculas neutras de [(Cu2L
1)2(p-O2C-C6H4-CO2)], junto con 
algunas de etanol y agua como solvatos. Como ocurría con el correspondi nte tereftalato 
de zinc (30), la molécula de complejo puede considerarse como ensamblada a partir de dos 
unidades [Cu2L
1]+ unidas a través de un ligando tereftalato bidesprotonado. También en 
este caso, la molécula del complejo presenta un centro de inversión que se encuentra en el 
centro del anillo bencénico del tereftalato, por lo que ambas unidades [Cu2L
1]+ son 
cristalográficamente equivalentes. En dichas unidades, el ligando (L1)3- actúa de la forma 
dicompartimental habitual, mientras los dos nodos [Cu2L
1]+ se unen a través del ligando 
tereftalato, actuando como ligando puente µ2, que así se une a uno de los átomos metálicos 
de cada nodo. 
Tabla 8.15. Principales distancias (Å) y ángulos (º) de enlace para 48·2EtOH·2H2O.* 
Cu11-O101 1,9339(12) Cu12-O102 1,9126(11) 
Cu11-N101 1,9446(13) Cu12-O103 1,9425(10) 
Cu11-O10 1,9495(11) Cu12-N102 1,9448(13) 
Cu11-N103 2,1101(13) Cu12-N104 2,0580(13) 
Cu11-O103 2,2762(11)   
Cu11···Cu12 3,2454(3) Cu11···Cu12’ 10,2545(4) 
    
N101-Cu11-O10 173,83(5) O103-Cu12-N102 155,97(5) 
O101-Cu11-N103 171,92(5) O102-Cu12-N104 172,83(5) 
Cu11-O103-Cu12 100,28(5)   
*Todos los demás ángulos y distancias de enlace, inluidos ángulos de torsión y esquema de enlace H, se 
pueden ver en la Tabla 8.15 del CD que se adjunta. Operación de simetría ’ = -x, -y, -z. 
Esta situación lleva a que los entornos coordinativos de los iones cobre(II) dentro 
de cada unidad sean diferentes: Cu11 se encuentra en un entorno pentacoordinado, con un 
valor del parámetro τ (0,03) muy acorde con una geometría de pirámide de base cuadrada, 
ocupando O103 el vértice apical de la pirámide. Sin embargo, Cu12 se puede decir que 
está tetracoordinado, con una geometría plano-cuadrada, si bien exist  un cierto grado de 
interacción secundaria con O10, ya que distan unos 2,55 Å. Por lo tanto, ambos átomos de 
cobre de la unidad dinuclear comparten O103 como vértice basal-apical, hallándose 
únicamente el puente imidazolidínico N103C120N104 en el plano basal de ambos 
poliedros de coordinación. Este doble puente conduce a una distancia entre los átomos de 
cobre de cada unidad de 3,2454(3) Ǻ, mientras que la distancia entre los iones metálicos 
más próximos de unidades distintas (Cu11···Cu12’) es de 10,2545(4) Ǻ. Este valor es 




semejante al encontrado en otros complejos de cobre con puente tereftalato coordinado del 
mismo modo.43-44 De esta forma, el compuesto puede considerarse como un rectángulo 
molecular de aproximadamente 3,2 y 10,2 Ǻ de lado, una disposición inducida por la 
rigidez del tereftalato coordinado.  
50·9H2O 
Una representación ORTEP de 50·9H2O se muestra en la Figura 8.42. Las 
principales distancias y ángulos de enlace se pueden ver en la Tabla 8.16. Los detalles de la 
recogida y tratamiento experimental de los datos se resumen en la Tabla 8.19. 
 
Figura 8.42. Representación ORTEP (50% probabilidad) de 50, omitiendo los átomos de 
hidrógeno para mayor claridad. ’ = -x + 1, -y, -z. 
La celda unidad de 50·9H2O consta de moléculas del complejo neutro 
[(Cu2L
1)2Cu(O2C-CH2-CO2)2] y moléculas de agua de hidratación. El complejo podría 
describirse como formado a partir de dos unidades dinucleares [Cu2L
1]+ nidas a través de 
un complejo mononuclear [Cu(O2C-CH2-CO2)2]
2-. La molécula presenta también en este 
caso un centro de inversión, situado en el átomo Cu10, que hace ambas mitades 
cristalográficamente equivalentes. 





1]+ son muy semejantes a los ya descritos para 48, de forma 
que cada ión cobre(II) se halla en un entorno N2O2. En el fragmento mononuclear puente, 
el átomo de cobre se encuentra tetracoordinado en un entorno plano-cuadrado, 
proporcionado por dos ligandos malonato que actúan como ligandos bidentados quelato:
únicamente un átomo de oxígeno (O10 y O12) de cada uno de los grupos carboxilato se 
une a Cu10.  
Los fragmentos [Cu2L
1]+ y [Cu(O2C-CH2-CO2)2]
2- se unen a través de átomos de 
oxígeno de los ligandos malonato que no se han enlazado a Cu10. Así, O11 se coordina a 
ambos átomos de cobre de una unidad dinuclear, mientras O13 permanece sin coordinar. 
De este modo Cu1X (X = 1,2) y Cu10 interaccionan a través de un grupo carboxilato, 
siendo la disposición syn-anti entre Cu12 y Cu10 y anti-anti entre Cu11 y Cu10.  
Tabla 8.16. Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace para 50·9H2O.* 
Cu11-O101 1,909(5) Cu12-O102 1,910(5) 
Cu11-N101 1,948(6) Cu12-N102 1,921(7) 
Cu11-O103 1,986(5) Cu12-O103 1,981(5) 
Cu11-N103 2,073(6) Cu12-N104 2,067(7) 
Cu11-O11 2,391(5) Cu12-O11 2,372(5) 
Cu11···Cu12 3,2124(13)   
Cu10-O12#1 1,900(5)   
Cu10-O12 1,900(5)   
Cu10-O10#1 1,919(5)   
Cu10-O10 1,919(5)   
    
N101-Cu11-O103 158,8(2) N102-Cu12-O103 159,3(3) 
O101-Cu11-N103 175,1(2) O102-Cu12-N104 176,4(2) 
O10’-Cu10-O10 180,0(4)   
O12’-Cu10-O12 180,0(3)   
Cu11-O103-Cu12 108,1(2)   
Cu11-O11-Cu12 84,82(18)   
*Todos los demás ángulos y distancias de enlace, inluidos ángulos de torsión y esquema de enlace H, se 
pueden ver en la Tabla 8.16 del CD que se adjunta. Operación de simetría ‘ = -x + 1, -y, -z. 
Como resultado de esta disposición, los átomos de cobre de las unidades 
dinucleares se hallan en un entorno pentacoordinado N2O3, cuyos valores del parámetro τ 
(0,272 para Cu11 y 0,285 para Cu12) indican una geometría de pirámide de basecuadrada 
distorsionada. Ambas pirámides comparten O103 como vértice basal, y O11 como vértice 
apical, lo que conduce a una distancia entre los átomos de cobre triplemente puenteados 
(Cu11···Cu12) de 3,2124(13) Ǻ. Además, las distancias entre los átomos de cobre de los 




fragmentos dinucleares y del mononuclear, puenteados únicamente a través del ligando 
malonato, reflejan la distinta disposición de los fragmentos Cu-OCO-Cu. Así, la distancia 
entre los átomos de cobre ligados a través del carboxilato en un modo anti-anti [distancia 
Cu11···Cu10 = 6,2814(12) Å] es significativamente más larga que la distancia entre los 
átomos de cobre ligados a través del carboxilato en un modo syn-anti [distancia 
Cu12···Cu10 = 4,7861(11) Å], como es habitual en malonato-complejos de cobre con este 
modo de coordinación.45 
51·5,5H2O·1,25MeOH 
En la Figura 8.43 se muestra un diagrama ORTEP de este compuesto. La  
principales distancias y ángulos de enlace se pueden ver en la Tabla 8.17, mientras los 
detalles cristalográficos se recogen en la Tabla 8.19. 
 
Figura 8.43. Representación ORTEP de 51. Los átomos de hidrógeno y las moléculas de 
disolvente se omiten para mayor claridad. Elipsoides al 40% de probabilidad. 




51·5,5H2O·1,25MeOH es nuevamente un complejo tetranuclear, que contiene en su 
celda unidad moléculas neutras de [(Cu2L
3)2(O2C-CH2-CO2)], junto con algunas moléculas 
de metanol y agua, como solvatos. Al igual que en 48, la entidad tetranuclear se puede 
entender como la unión de dos tectones dinucleares [Cu2L
3]+ a través de un ligando 
malonato bidesprotonado. Por lo tanto, la situación es bastante semejant a l  vista en 48, 
con algunas diferencias significativas o aspectos remarcables qu  se comentarán a 
continuación.  
Tabla 8.17. Distancias (Å) y ángulos (º) de enlace para 51·5,5H2O·1,5MeOH.* 
Cu11-O101 1,903(7) Cu21-O201 1,932(6) 
Cu11-N101 1,922(7) Cu21-N201 1,948(7) 
Cu11-O103 1,964(6) Cu21-O203 1,975(5) 
Cu11-N103 2,112(7) Cu21-N203 2,110(8) 
Cu11-O11 2,112(6) Cu21-O21 2,136(6) 
Cu12-O102 1,911(6) Cu22-O202 1,936(6) 
Cu12-O103 1,963(6) Cu22-N202 1,965(7) 
Cu12-N102 1,967(7) Cu22-O203 1,988(5) 
Cu12-N104 2,088(7) Cu22-N204 2,075(7) 
Cu12-O12 2,154(6) Cu22-O22 2,162(6) 
Cu11···Cu12 3,2944(15) Cu21···Cu22 3,3356(15) 
    
O101-Cu11-N103 172,7(3) O201-Cu21-N203 166,8(3) 
N101-Cu11-O103 150,0(3) N201-Cu21-O203 157,2(3) 
O102-Cu12-N104 166,2(3) O202-Cu22-N204 170,1(2) 
O103-Cu12-N102 155,0(3) N202-Cu22-O203 155,3(2) 
Cu11-O103-Cu12 114,1(3) Cu21-O203-Cu22 114,7(3) 
*Todos los demás ángulos y distancias de enlace, inluidos ángulos de torsión y esquema de enlace H, se 
pueden ver en la Tabla 8.17 del CD que se adjunta. 
De este modo, el ligando base de Schiff suministra un entorno coordinativo N2O2 a 
cada átomo de cobre de cada catión [Cu2L
3]+. Ambos cationes se unen a través del ión 
malonato, que completa las esferas de coordinación de los centros metálicos, a través del 
ligando dicarboxílico, que actúa como puente µ4:η
1:η1:η1:η1-O,O’,O”,O’’’ . Así, los cuatro 
iones cobre(II) presentan una geometría de pirámide de base cuadrada distorsionada 
(valores del parámetro τ 0,378 para Cu11, 0,187 para Cu12, 0,160 para Cu21 y 0,248 para 
Cu22), con los oxígenos del anión malonato ocupando posiciones apicales, y donde las 
pirámides de cada unidad dinuclear comparten el oxígeno fenólico del brazo central 
(OX03, para X = 1, 2) como vértice basal. 




Esta disposición de los ligandos conduce a que las distancias entre los átomos de 
cobre triplemente puenteados sean próximas a los 3,3 Å. Las distancia más cortas entre 
iones cobre(II) de unidades dinucleares distintas difieren significativamente (distancias 
Cu12···Cu22 de 6,7104(18) Å y Cu11···Cu21 de 8,194(2) Å) debido a la flexibilidad del 
espaciador metilénico del malonato, y que hace que 51 no se pueda considerar como un 
rectángulo molecular. 
Estudios magnéticos 
Se estudió el comportamiento magnético de los compuestos 48·7H2O, 50·9H2O y 
51·5,5H2O en el intervalo de temperaturas 2-300 K, tratando de modelizar sus p opiedades 
utilizando el programa MAGPACK.46 Nuevamente, los valores de J se han transformado 
como si fuesen función del Hamiltoniano de espín H = -ΣJijSiSj.  
La gráfica de χMT vs T para 48·7H2O se muestra en la Figura 8.44. Se observa que 
el valor de χMT se mantiene prácticamente constante en el rango 300-100 K, y que luego 
aumenta al disminuir la temperatura hasta alcanzar un máximo de 1,99 cm3mol-1K a 8 K, 
para finalmente decrecer con la temperatura. Por lo tanto, el comporta iento observado 
indica un acoplamiento ferromagnético intramolecular neto. Asimismo, las medidas de 
magnetización a 2 K y campo variable (Figura 8.45) muestran que M/Nβ a 50000 G tiende 
a 4 (4,05), confirmando el acoplamiento ferromagnético, e indicando un estado 
fundamental S = 2. 
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Figura 8.44. Representación de χ
M
T vs T para 48·7H2O. : datos experimentales; —: mejor 
ajuste.  
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Figura 8.45. Representación de M/Nβ vs H a 2 K para 48·7H2O. 
Se hicieron algunos cálculos preeliminares con el programa CLUMAG,47 utilizando 
el modelo de Js que se muestra en el Esquema 8.7. Dichos cálculos demuestran que 
cualquier valor negativo de J2, por muy pequeño que sea, rinde un estado fundamental 
S = 0. Por lo tanto, el decrecimiento en χMT a bajas temperaturas debe corresponder a las 
interacciones intermoleculares antiferromagnéticas, y/o al desdoblamiento a campo nulo 





























Con estas premisas, el ajuste de la curva de susceptibilidad se llevó a cabo con el 
modelo de 2J, utilizando el programa MAGPACK, con las siguientes particularidades: se 
incluyó el parámetro de fuerzas intermoleculares (J’), puesto que este programa considera 
la |Dlocal|, y no la |Dglobal|, y se limitó inferiormente el valor de J2 a cero. El mejor ajuste de 
los datos (Figura 8.44) genera los valores J1 = 10,9 cm
-1, J2 = 0,8 cm
-1, g = 2,09 y 
J’ = -0,37 cm-1, TIP = 2,95 x 104 cm3mol-1 (R = 1,18 x 10-4). Una curva de susceptibilidad 




prácticamente superponible se logra si se fija el valor de J2 = 0, lo que genera los valores 
J1 = 11,1 cm
-1, g = 2,09 y J’ = -0,28 cm-1, TIP = 3,0 x 10-4 cm3mol-1 (R = 1,20 x 10-4). 
Se intentó ver la consistencia de los datos, comparándolos con los previamente 
descritos en este trabajo y los narrados en la bibliografía. J1 está relacionada con el 
intercambio magnético entre Cu11 y Cu12 a través de un puente NCN imidazolidínico y un 
puente Ofenólico. Se debe resaltar que este último ocupa una posición apical de una pirámide 
de base cuadrada, y basal de la otra (Esquema 8.7). Por lo tanto, el i tercambio magnético 
a través de esta vía debe ser en cualquier caso pequeño. De este modo, la principal vía de 
intercambio magnético entre Cu11 y Cu12 es el puente NCN, que, basándonos en los 
cálculos DFT realizados para [(Cu2L
1)2(CO3)],
34 debe transmitir una interacción 
ferromagnética neta, y su valor es del orden del que cabría esperar para este tipo de 
situación (∼ 11 cm-1).34 J2 representa la interacción entre Cu11 y Cu11’, mediada por el 
ligando tereftalato actuando en el modo que se indica en el Esquema 8.7. Dada la larga 
distancia entre los iones cobre(II) (ca. 10,25 Å), es de esperar que el acoplamiento sea 
débil, tal como refleja J2. Señalar que este valor está dentro del rango de los referidos para 
compuestos dinucleares de cobre con el ligando tereftalato coordinado de la forma 
descrita.44 
50·9H2O es un compuesto pentanuclear, cuya gráfica de χMT vs T (Figura 8.46) 
indica, una vez más, un acoplamiento intramolecular predominantemente ferromagnético. 
Además, las medidas de magnetización a campo variable a 2 K (Figura 8.47) están de 
acuerdo con dicho acoplamiento ferromagnético y apuntan a una mezcla de est os S = 2,5 
y S = 1,5 (M/Nβ = 4,1 a 50000 G). 
















Figura 8.46. Representación de χ
M
T vs T para 50·9H2O: : datos experimentales; —: mejor ajuste.  















Figura 8.47. Representación de M/Nβ vs H a 2 K para 50·9H2O. 
Las posibles vías de interacción magnética se muestran el Esquema 8.8. Por ello, el 
ajuste de los datos experimentales de χMT vs T se realizó con un modelo de 3Js e 
incluyendo el parámetro de las interacciones intermoleculares, utilizando el programa 
MAGPACK. El mejor ajuste obtenido arroja los siguientes valores: J1 = 37,34 cm
-1, 
J2 = 0,28 cm
-1, J3 = -0,45 cm
-1, g = 1,94, J’ = 0 cm-1 y TIP = 3,87 x 10-4 cm3mol-1 
(R = 2,06 x 10-6). Estos valores parecen consistentes con los que cabría esperar y odrían 
justificar una mezcla de estados S = 2,5 y S = 1,5 (∆E = 0,17 cm-1): J1 representa la 
interacción mediada entre CuX1···CuX2 (X = 1, 2) por el puente NCN y O103, situados en 
el plano basal de las pirámides de base cuadrada. Además, existe un puente Ocarboxilato entre 
ambos átomos de cobre que ocupa el vértice apical común de ambas pirámides, con lo cual 












































Así pues, esta situación es muy semejante a una de las vías de intercambio descrita 
para [(Cu2L
1)2(CO3)],
34 donde los cálculos DFT muestran que se transmite una interacción 
ferromagnética neta, con un valor de J próximo a los 30 cm-1. Por su parte, J2 y J3 
representan el intercambio magnético entre los átomos de cobre terminal s y el central 
(Cu10) a través de los grupos carboxilato, dispuestos en modos syn-anti y anti-anti, tal 
como habíamos observado. 
Es bien sabido que los carboxilatos puente coordinados a iones cobre(II) en un 
modo syn-anti transmiten interacciones ferromagnéticas mientras los coordinados en un 
modo anti-anti transmiten interacciones antiferromagnéticas.48 Sin embargo, en nuestro 
caso la disposición de los átomos de oxígeno del carboxilato es apical para Cu11 ó Cu12, y 
basal para Cu10 (Esquema 8.8). De acuerdo con ello, los valores de J2 y J3 deben ser bajos, 
tal como son, pero la bibliografía parece indicar que en este caso particular de disposición 
del ligando malonato, las interacciones anti-anti pueden también ser ferromagnéticas,49-50 
al igual que las yn-anti.45,51 Dada esta posibilidad, se ha intentado un nuevo ajuste con el 
modelo de 3Js limitando inferiormente J2 y J3 a 0, atribuyéndose entonces el pequeño 
descenso de χMT a baja temperatura a las interacciones intermoleculares. Dicho cálculo 
permite reproducir la curva χMT vs T, pero conlleva un estado fundamental S = 2,5, muy 
alejado en energía del estado S = 1,5. De hecho, se ha comprobado que cualquier ajuste 
que no implique que J2 y J3 sean de signos opuestos (J2 y J3 > 0 , J2 y J3 < 0) no justifica 
una mezcla de estados S = 2,5 y S = 1,5, si bien permite obtener curvas que reproducen la 
variación experimental de χMT vs T. En todo caso, se debe señalar que cualquiera de los 
diversos ajustes conduce a un valor de J1 próximo a los 37 cm
-1. 
En lo que concierne a 51·5,5H2O, podemos decir que es un compuesto tetranuclear 
con las posibles interacciones que se representan en el Esquema 8.9. Lforma de su 
gráfica χMT vs T (Figura 8.48) muestra que, también en este caso, el acoplamiento 
intramolecular es predominantemente ferromagnético, siendo la disminución de χMT por 
debajo de los 6 K mucho más pronunciada que para 50·9H2O. Además, la variación de 
M/Nβ frente a H a 2 K también sugiere que el estado fundamental es S = 2 (Figura 8.49). 
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Figura 8.48. Representación de χ
M
T vs T para 51·5,5H2O: : datos experimentales; —: mejor 
ajuste.  
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Como ocurría en 48·7H2O, si se utiliza el programa CLUMAG para intentar ajustar 
los datos de χMT vs T, se observa que J2 y J3 deben ser positivas, puesto que cualquier 
valor negativo de estas variables conduce a un estado fundamental S = 0. Por lo tanto, la 




disminución de χMT por debajo de 6 K se puede atribuir a las interacciones 
intermoleculares y/o al desdoblamiento a campo nulo. Puesto que para el ión cobre(II) no 
existe |DCu|, el ajuste de la curva de susceptibilidad se llevó a cabo con el programa 
MAGPACK, incluyendo el parámetro J’ y limitando inferiormente J2 y J3 a cero, tal como 
en 49·7H2O. Así planteado, el mejor ajuste obtenido para estos datos, con el modelo de 3Js 
(Esquema 8.9) conduce a los parámetros J1 = 3,34 cm
-1, J2 = 1,44 cm
-1, J3 = 0,39 cm
-1, 
g = 2,14, J’ = -0,63 cm-1 y TIP = 1,12 x 10-4 cm3mol-1 (R = 1,05 x 10-6). 
El análisis de estos datos muestra que son consistentes con lo esperado. Así, J1 
representa una interacción magnética entre dos iones cobre(II) mediada por un sistema de 
puentes muy semejante al descrito para 50·9H2O, con puentes NCN, Ofenólico y carboxilato 
en modo syn-syn, este último ocupando posiciones apicales de las pirámides de base 
cuadrada. De forma que el puente carboxilato debería contribuir pobremente a la 
interacción magnética entre CuX1 y CuX2 (X = 1, 2). Según esto, en principio, se 
esperaría que el valor de J1 fuese positivo, y de magnitud semejante al hallado en 50·9H2O.  
Sin embargo, se debe resaltar que, tal como ya hemos discutido (Capítulo 7, 
epígrafe 7.2.1), la constante de acoplamiento en sistemas de este tipo (estructura IV ó V del 
Esquema 7.2, pág. 201) depende del ángulo Cu-ObasalCu y del ángulo entre planos de las 
pirámides de base cuadrada (θ). Cuando se analizan ambos factores (Tabla 8.18), se 
observa que el valor de J1 = 3,34 cm
-1 está de acuerdo con el ángulo Cu-O103-Cu tan 
abierto (114,4 º), y el ángulo θ tan agudo (ángulo medio de 31,3 º) para 51·9H2O, el menor 
de los descritos para compuestos de cobre de esta naturaleza.  
Tabla 8.18. Algunos parámetros estructurales y magnéticos para complejos de cobre de 
Tipo IV y V.a 
 α(Cu-OR-Cu)/ º θ b / º  µ-OR J / cm-1 Ref. 
[(Cu2L
3)2(O2C-CH2-CO2)], 51 114,4 31,3
 PhO 3,3 * 
[Cu2L
3(OAc)], 21 113,7 33,0 PhO 11,5 * 
[(Cu2L
1)2(CO3)] 112,0 37,0 PhO ~30 34 
[(Cu2L
1)2Cu(O2C-CH2-CO2)2], 50 108,1 45,3 PhO 37,3 * 
[Cu2L
1(OAc)] 102,5 46,0 PhO 49,2 33a 
[Cu2L
1(CH3O)] 104,0 117,0 MeO 82,1 33b 
[Cu2L
3(CH3O)], 23 106,0 119,6 MeO 99,9 *  
a Tipo de complejos en Esquema 7.2, pág. 201; b ángulo entre los planos basales de las pirámides de base 
cuadrada; * este trabajo 




Los valores de J2 y J3 representan interacciones entre los átomos de cobre a través 
del ligando malonato. Una vez más, se debe destacar que los átomos de oxígeno del 
ligando malonato ocupan posiciones apicales. Por ello, J2 y J3 deberían ser pequeñas. Sin 
embargo, los valores de ambas constantes podrían ser intercambiables, puesto que no se 
han podido comparar, pues, en nuestro conocimiento, no existe ningún compuesto de cobre
caracterizado magnéticamente con el ligando malonato coordinado en el modo 
µ4:η
1:η1:η1:η1-O,O’,O”,O’’’  en posiciones apicales, tal como en 51. 
Como resumen final resaltar que, también en este caso, los compuestos 
tetranucleares muestran un estado fundamental de espín que es suma de los estados de los 
bloques que los componen. 
8.4.2.2 Estudios en disolución 
Espectrometría de masas 
Se registraron los espectros de masas empleando la técnica de electroespray, en su 
modo positivo, utilizando metanol como disolvente. La asignación de los principales picos 
se consigna el apartado 8.4.3.2 y, a modo de ejemplo, se muestra el espectro de 49·2H2O 
en la Figura 8.50. 
 
Figura 8.50. Espectro de masas (ES+) de 49·2H2O. 
[Cu2L
3]+ 




Todos los espectros son bastante simples y están dominados por un pico de 
intensidad máxima a aproximadamente 582 ó 818 m/z, asignado a los fragmentos [Cu2L
1]+ 
ó [Cu2L
3]+, respectivamente. En ningún caso se han podido detectar picos correspondientes 
a las moléculas completas. Así, estos estudios únicamente sugieren la presencia de 
unidades dinucleares, pero no permiten determinar si los ligandos externos permanecen 
coordinados a los átomos metálicos en disolución.  
8.4.3 Experimental 
8.4.3.1 Métodos de caracterización 
Los puntos de fusión se midieron en un aparato digital Gallemkamp. Los análi is 
elementales de C, H y N se realizaron en un analizador Carlo Erba EA 1108. Los espectros 
IR fueron recogidos como pastillas de KBr en un espectrofotómetro FT-IR Bruker IFS-66v 
en el rango 400-4000 cm-1. Los espectros de masas mediante la técnica de electroespray n 
su modo positivo fueron recogidos con un espectrómetro Hewlett-Packard LC/MS, usando 
metanol como disolvente.  
8.4.3.2 Síntesis 
Todos los disolventes y reactivos utilizados son productos comerciales de alta 
pureza y no fueron purificados previamente a su uso. [(Cu2L
1)2(CO3)]·8H2O fue sintetizado 
anteriormente por este grupo de investigación34 y la síntesis de [Cu2L
3(OH)]·1,125H2O 
(22·1,125H2O) se ha descrito anteriormente en esta tesis. 
48·7H2O 
A una disolución de [(Cu2L
1)2(CO3)]·8H2O (0,19 g, 0,14 mmol) en metanol (40 
ml), se le añade ácido tereftálico (0,023 g, 0,14 mmol). La mezcla se calienta a reflujo 
durante 3 h., tras las cuales aparece un precipitado de color verde, que s  filtra y se seca al 
aire. El análisis elemental de la muestra cristalina estáde acuerdo con la fórmula 
propuesta. Rendimiento: 0,15 g (73,7%). Mm: 1454,13 gmol-1. Pf > 300ºC. Análisis 
elemental: experimental: C 50,69, H 4,20, N 7,58%; teórico para C62H76 u4N8O17: 




C 51,16, H 4,95, N 7,70%. MS (ES+): m/z 582,1 [Cu2L1]+. IR (KBr, ν/cm-1): 1633 (C=N), 
3441 (OH).  
La recristalización de la muestra microcristalina cruda en MOH/EtOH permitió la 
obtención de monocristales de 48·2EtOH·2H2O, aptos para la difracción de rayos X. 
49·2H2O 
En un proceso enteramente similar al anterior, pero utilizando 
[Cu2L
3(OH)]·1,125H2O (0,14 g, 0,16 mmol) y ácido tereftálico (0,014 g, 0,08 mmol) se 
obtuvo un precipitado de color verde oscuro, que se filtra y se seca al aire. El análisis 
elemental de la muestra microcristalina se corresponde con la estequiometría propuesta: 
49·2H2O. Rendimiento: 0,092 g (62,6%). Mm: 1837,6 gmol
-1. Pf > 300ºC. Análisis 
elemental: experimental: C 40,04, H 2,99, N 5,91%; teórico para C62H56Br6Cu4N8O12: 
C 40,49, H 3,05, N 6,09%. MS (ES+): m/z 818,5 [Cu2L3]+. IR (KBr, ν/cm-1): 1633 (C=N), 
3441 (OH).  
50·9H2O 
A una disolución de [(Cu2L
1)2(CO3)]·8H2O (0,1 g, 0,07 mmol) en MeOH/MeCN 
(40 ml) se le añade ácido malónico (0,007 g, 0,07 mmol) y la mezcla se c lienta a reflujo 
durante 3 h., tras las cuales se ha formado un sólido de color verde, que s  filtra y se deja 
secar al aire. El análisis elemental está de acuerdo con la f rmulación propuesta: 50·9H2O. 
Rendimiento: 0,038 g (68,1%). Mm: 1593,75 gmol-1. Pf > 300 ºC. Análisis elemental: 
experimental: C 45,86, H 4,48, N 7,01%; teórico para C60H76Cu5N8O23: C 45,18, H 4,77, 
N 7,03%. MS (ES+): m/z [Cu2L1]+. IR (KBr, ν/cm-1): 1636 (C=N), 3429 (OH).  
La recristalización del precipitado en MeOH ha permitido la formación de cristales 
de 50·9H2O, adecuados para estudios difracción de rayos X de monocristal. 
51·5,5H2O 
Repitiendo el proceso descrito para 50·9H2O, utilizando en este caso 
[Cu2L
3(OH)]·1,125H2O (0,14 g, 0,16 mmol) y ácido malónico (0,0085 g, 0,08 mmol), se 
obtiene un crudo verde cuya caracterización lleva a su formulación como 51·5,5H2O. 
Rendimiento: 0,079 g (53,7%). Mm: 1838,4 gmol-1. Pf > 300 ºC. Análisis elemental: 




experimental: C 37,6, H 3,17, N 6,05%; teórico para C57H61Cu4N8Br6O15,5: C 37,2, H 3,32, 
N 6,09%. MS (ES+): m/z 910,0 [Cu2L3]+. IR (KBr, ν/cm-1): 1635 (C=N), 3436 (OH).  
Se obtuvieron cristales de 51·5,5H2O·1,25MeOH, adecuados para su estudio 
mediante difracción de rayos X de monocristal, por recristalización de la muestra 
microcristalina en MeOH. 
8.4.3.3 Difracción de RX 
Se han podido resolver satisfactoriamente las estructuras cristalina  de 
48·2EtOH·2H2O, 50·9H2O y 51·5,5H2O·1,25MeOH, obtenidos según lo anteriormente 
descrito, y cuyos principales datos se resumen en la Tabla 8.19. 
Los datos fueron recogidos a 100 K para los tres compuestos, utilizando 
difractómetros BRUKER X8 KappaAPEXII (48·2EtOH·2H2O) ó Smart-CCD-1000 
(50·9H2O y 51·5,5H2O·1,25MeOH), con radiación monocromática Mo-Kα (λ = 0,71073 Å) 
en los tres casos. Los datos se corrigieron para los efectos de Lorentz y polarización. En 
todos los casos se aplicó una corrección de absorción multi-scan usando SADABS.20 Las 
estructuras fueron resueltas por métodos directos empleando SIR-92,22 y refinadas por 
mínimos cuadrados basados en F2, usando el programa SHELXL-97.23  
Todos los átomos, excepto los de hidrógeno y de algunas moléculas de disolv nte 
de 50·9H2O y 51·5,5H2O·1,25MeOH, se refinaron anisotrópicamente. Los átomos de 
hidrógeno fueron mayoritariamente incluidos utilizando un modelo flotante. Las 
ocupaciones parciales de las moléculas de disolvente fueron refinadas dividualmente y 
luego fueron retocadas para simplificar las fórmulas. 
8.4.3.4 Medidas magnéticas 
Las medidas de susceptibilidad magnética para 48·7H2O, 50·9H2O y 51·5,5H2O se 
realizaron en el Servei de Magnetoquímica de la Universitat de Barcelona con un 
susceptómetro Quantum Design SQUID MPMS-XL. Dichas medidas se registraron en el 
intervalo de temperaturas 2-300 K a campos magnéticos de 300 G (2-30 K) y 5000 G 
(30-300 K). También se realizaron medidas de magnetización de las trs muestras a 2 K 
entre 0 y 50000 G. Las correcciones diamagnéticas fueron estimadas  a partir de las Tablas 




de Pascal. El factor de concordancia se calculó según la ecuación  
R = Σ(χMTexp - χMTcal)2 / Σ(χMTexp)2. 
Tabla 8.19. Datos cristalográficos para 48·2EtOH·2H2O, 50·9H2O y 51·5,5H2O·1,25MeOH 
 48·2EtOH·2H2O 50·9H2O 51·5,5H2O·1,25MeOH 
Fórmula  C66H74Cu4N8O14 C60H61Cu5N8O23 C58,25H66Br6Cu4N8O16,75 
Peso molecular 1457,49 1579,87 1879,81 
Sistema cristalino Monoclínico Monoclínico Ortorrómbico 
Grupo espacial P 21/c P 21/c P 212121 
Tamaño (mm3) 0,19 x 0,15 x 0,14 0,38 x 0,05 x 0,05 0,37 x 0,29 x 0,26 
Color, hábito Verde, prisma Verde, aguja Verde, prisma 
a (Å) 20,0314(7) 9,6724(9) 15,951(3) 
b (Å) 9,6076(3) 18,2891(16) 16,340(3) 
c (Å) 16,1353(5) 18,9534((17) 27,028(4) 
β (º) 95,650(2) 101,133(2) 90 
Volumen (Å3) 3090,21(17) 3289,75(87) 7045(2) 
Z 2 2 4 
Coef. de absorción (mm-1) 1,433 1,674 4,664 
Nº total de refl. medidas 71533 28190 63580 
Reflexiones únicas 11875 [Rint = 0,0264] 6238 [Rint = 0,0599] 15597 [Rint = 0,0548] 
Datos/ restric./parámetros 11875 / 0 / 418 6238 / 0 / 431 15597 / 0 / 833 
Índices R [I > 2σ(I)] R1 = 0,0354, 
wR2 = 0,0952 
R1 = 0,0772,  
wR2 = 0,2018 
R1 = 0,0611,  
wR2 = 0,1578 
Índices R (todos los datos) R1 = 0,0470,  
wR2 = 0,0994 
R1 = 0,1339,  
wR2 = 0,2343 
R1 = 0,0734,  
wR2 = 0,1639 
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x = 5; R = Me
x = 7; R = But
3
2
             [Zn2Lx(OAc)]·nH2O
x = 5; n = 7 cuando R = Me, 52·7H2O
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H4L10  +  M(OAc)2·nH2O
MeOH/MeCN
T amb












M = Zn, 60·2MeCN
M = Ni, 61·2MeCN
M = Zn, m = 0, n = 1, 56·H2O
M = Ni, m = 2, n= 0,   57
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